Informacja na temat ostatniej
Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej

W dniach 23 lipca — 1 sierpnia 2016 r w Tbilisi, Gruzja odbyla si¢ 48 Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna
(IChO), w ktorej wzigto udziat 264 uczestnikow z 67 krajow.

W sktad polskiej reprezentacji wchodzili:

1. Mikolaj Swierczynski — z I1I klasy I LO im. Mikotaja Kopernika w Lodzi (nauczyciele: dr Justyna Staluszka,
dr hab. Robert Zakrzewski, mgr Maciej Sienkiewicz), zwyciezca 63. i laureat 16. miejsca w 61. Krajowe;j
Olimpiadzie Chemicznej,

2. Adam Klukowski — z III klasy XIV LO im. St. Staszica w Warszawie (nauczyciele: dr Krzysztof
Kusmierczyk, mgr Agnieszka Kus), laureat 2. miejsca w 62., 22 miejsca w 61. 1 19 miejsca w 60. Krajowej
Olimpiady Chemiczne;.

3. Michal Gala — z III klasy I LO im. I LO im. E. Dembowskiego w Gliwicach (nauczyciele: mgr Katarzyna
Czapla,prof. dr hab. Stanistaw Krompiec,), zwyci¢zca 61. i laureat 4. miejsca w 62. Krajowej Olimpiady
Chemicznej. Zdobywca srebrnego medalu 47 Migdzynarodowej Olimpiady Chemicznej w Baku.

4. Dominika Zajkowska — z III klasy I LO im. Adama Mickiewicza w Bialymstoku (nauczyciel: dr Izabela
Dobrzynska), laureatka 3. miejsca w 62. 1 7. miejsca w 61. Krajowej Olimpiadzie Chemiczne;.

Opiekunami naszej reprezentacji byli profesorowie Wydzialu Chemii U.W.: prof. dr hab. Aleksandra Misicka-
Kesik i prof. dr hab. Marek Orlik, ktorzy rowniez zostali cztonkami miedzynarodowego jury zawodow.

Zawodnicy rozwigzywali 3 zadania laboratoryjne i 8 zadan teoretycznych.

Pierwsze miejsce w klasyfikacji indywidualnej zdobyt Andrei Iliescu (Rumunia). Drugie 1 trzecie miejsce zdobyli
zawodnicy z Chin Jingjia Liu 1 Tianzong Zhang.

Wszyscy nasi zawodnicy zdobyli medale:

1. Michal Gala — zloty medal (24 miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

2. Mikolaj Swierczynski — srebrny medal (42 miejsce w klasyfikacji indywidualnej)
3. Adam Klukowski — srebrny medal (43 miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

4. Dominika Zajkowska — srebrny medal (72 miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ZADANIE A1
Proste zadania na rownowagi kwasowo-zasadowe i reakcji strgceniowych
Przygotowano roztwor zawierajacy po 0,05 mola nastepujacych jonéw: Pb>*, Ag™, TI", Hg,”", Cu’.

Polecenia:
a. Na podstawie odpowiednich obliczen, podaj kolejnos$¢ stracania osadow chlorkéw po dodaniu roztworu
zawierajacego jony chlorkowe.

b. Podaj jakie bedzie stezenie jondw Ag' w roztworze w momencie rozpoczecia stracania sie osadu Hg,Cls.

¢. Oblicz stezenie jonéow H™ i pH w roztworze siarkowodoru o stezeniu 0,05 mol/dm’. Wartosci statych
dysocjacji dla tego kwasu wynosza K, = 5,7-10%; K,p = 1,3-107".

W obliczeniach nie uwzgledniaj ewentualnego wptywu protolizy.

Kso(PbCl) =1,7-107, Kso(AgCl) =1,8-10"°, Kgo(TICI) =1,9-10"

Kso(Hg:Cl) = 1,3-10"% ) Kgo(CuCl)=1,2-10°



ZADANIE A2

Ciekly amoniak jako rozpuszczalnik

Gazowy amoniak ulega skropleniu w temperaturze okoto —33°C. Wiasciwos$ci chemiczne i fizyczne amoniaku
przypominaja wiasciwosci wody. Amoniak rowniez ulega reakcji autodysocjacji, ale jest mniej polarny. Z tego

powodu amoniak jest na ogdt gorszym rozpuszczalnikiem soli niz woda, ale lepiej rozpuszczajg si¢ w nim

zwigzki organiczne.

Polecenia:

a. Zapisz rownania reakcji autodysocjacji wody i amoniaku. Zaznacz typy reagentéw wedtug teorii kwasow i
zasad Bronsteda-Lowry’ego.

b. Zapisz réwnanie reakcji dysocjacji amoniaku w wodzie i dysocjacji wody w amoniaku. Zaznacz typy

reagentéw wedtug teorii kwaséw i zasad Breonsteda-Lowry’ego.

c. Jodek srebra jest praktycznie nierozpuszczalny w wodzie, a w amoniaku rozpuszcza si¢ w duzych ilosciach

(207 g na 100 cm® NH;3). Wyjasnij dlaczego?

W amoniaku rozpuszcza si¢ wiele metali w tym litowce, wapniowce a w pewnych warunkach nawet glin.
Roztwory sodu w amoniaku sg trwate w temperaturach, w ktorych amoniak jest ciekly, lecz moga ulegaé
powolnemu rozktadowi spowodowanemu zachodzeniem reakcji katalizowanej przez sole metali przejsciowych i
przez $wiatto. Taka sama reakcja zachodzi pomigdzy gazowym amoniakiem i cieklym sodem w temperaturze

okoto 300°C. W wyniku tej reakcji powstaje biata s6l A i gaz B tworzacy z tlenem w stosunku obje¢tosciowym

2:1 mieszaning wybuchowga. Na jeden mol przereagowanego sodu powstaje p6t mola gazu B.

Polecenia:

d. Podaj wzory sumaryczne zwigzkow A i B.

e. Zapisz w formie czasteczkowe] rownania reakcji sodu z wodg oraz reakc;ji cieklego sodu z gazowym amoniakiem.

f- Zapisz rownanie reakcji soli A z wodg w formie drobinowej (czasteczkowo-jonowej).

ZADANIE A3

Efekty cieplne reakcji chemicznych

W tablicy zestawiono standardowe entalpie tworzenia wybranych reagentow :

AH®, (298 K) AHy (298 K)
WZOr sumaryczny X WZzOr sumaryczny X
[kJ-mol™] [kJ-mol™]
CeHae(c 49,03 COxg) -393,52
C,HsOH(q, -277,60 H,O -285,83

Dodatkowo dla reakcji tworzenia etynu z etanolu obliczony standardowy efekt cieplny wynosi:

C2H5OH(C) - Csz(g) + HzO(C) + Hz(g)

AH (298 K) = 218,47 kJ-mol™




Polecenia:
a. Oblicz standardowy efekt cieplny reakcji tworzenia ciektego benzenu z gazowego etynu w temperaturze
T =298 K wedtug ponizszej reakcji:
3C2H2(g) —> C6H6(c)

b. Oblicz standardowg entalpi¢ tworzenia gazowego etynu w temperaturze T = 298 K.

ZADANIE A4
» Proby” w chemii organicznej
a. Czy przy pomocy prob Trommera, Tollensa lub proby jodoformowej mozna rozroéznic:

1. etanal od propan-1-olu
ii. aceton od pentan-3-onu

b. Napisz rownania reakcji dla wybranych substratow ulegajacych tym reakcjom.

c¢. Dla kazdej z wymienionych prob podaj warunki przeprowadzenia reakcji. Przygotuj opis czynnosci i

zachodzacych zmian (wytracanie osadu, zmiana barwy itp.).

ZADANIE A5

Glikozydy

Dosé liczng grupe zwigzkow organicznych wystepujgcych w przyrodzie stanowig glikozydy. Sq to pochodne form
pierscieniowych cukrow, w ktorych potacetalowe grupy hydroksylowe sq zastgpione inng grupg organiczng.

Rozrézniamy miedzy innymi O-glikozydy (reszta OR zamiast grupy OH) i N-glikozydy (reszta NHR alboNR;
zamiast grupy OH).

Ponizej zaprezentowane sg wzory tancuchowe Fischera aldopentoz szeregu konfiguracyjnego D:

H ° H A° ENGPZY H A0
H——OH HO——H H—/—OH HO——H
H——OH H—/—OH HO——H HO——H
H——OH H—/——OH H—/—OH H—F/——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-ryboza D-arabinoza D-ksyloza D-liksoza

Polecenia:

a. Narysuj wzory Hawortha form pier§cieniowych: pigeciocztonowej (furanozowej) i sze$ciocztonowe;j

(piranozowej) D-rybozy w postaci anomerow .
b. Narysuj wzor urydyny, nukleozydu utworzonego z D-rybozy i uracylu.
Fragment RNA, N-glikozyd, D-ryboza w postaci anomeru S formy furanozowej.

¢. Narysuj wzor O-glikozydu utworzonego z D-ksylozy (forma piranozowa, anomer f) 1 tancucha bocznego

seryny. Jest to czesto wystepujqgcy sktadnik w glikoproteinach.



d. Ponizej podany jest wzor pewnego disacharydu, sktadnika niektorych glikozydow roslinnych, ztozonego z
dwoch pentoz.

Zidentyfikuj te monosacharydy (podaj ich nazwy) oraz okre§l konfiguracie (o czy f) w dwodch pozycjach

anomerycznych.
0 0
OH
| NH COOH RO OH
\ /go H2N+H 00
H CH,OH ol
uracyl L-seryna HO
OH

UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC
ZAMIESZCZONA NA KONCU INSTRUKCJE WYKONYWANIA ANALIZY ILOSCIOWEJ

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE B1
Wplyw protolizy na rownowagi reakcji strgceniowych

Obliczanie rozpuszczalnosci soli trudnorozpuszczalnych na podstawie zaleznosci wynikajacych tylko z iloczynu
rozpuszczalno$ci jest mozliwe 1 nie prowadzi do duzych bledow tylko w przypadkach, gdy zaden z jonow
trudnorozpuszczalnej soli nie wchodzi w inne reakcje. Czgsto jony soli trudnorozpuszczalnych biorg jednak
udziat w réznych dodatkowych reakcjach, np. kompleksowania lub dysocjacji, ktore nalezy uwzgledni¢ w
obliczeniach.

W laboratorium przygotowano dwie sole: octan srebra oraz fluorek wapnia.

pKso(octan srebra) = 5,2, pKso(CaF,) = 10,5, pKi(kwas octowy) = 4,8; pK,(HF) = 3,2.

Polecenia:

a. Oblicz rozpuszczalnos$¢ octanu srebra w wodzie bez uwzglednienia protolizy, a nastepnie z uwzglednieniem

protolizy dla roztworu o pH=2,0.

b. Oblicz jakie bedzie stezenie jonoOw wapnia w roztworze bedacym w rownowadze z osadem fluorku wapnia,
dla trzech r6znych wartosci pH: 1. pH = 7,0; 2. pH = 5,0; 3 pH = 2,0. W ktérym przypadku skorzystanie z

uproszczonego wzoru na rozpuszczalno$é, bez uwzglednienia protolizy, jest uzasadnione?



ZADANIE B2

Rodzina nadjodandéw

Do kolby zawierajacej 100 ml wody dodano 39 g jodanu(V) sodu oraz 35 g statlego wodorotlenku sodu. Roztwor
intensywnie ogrzano, a nastgpnie nasycano gazowym chlorem. Roztwor poreakcyjny ochtodzono powoli do
temperatury pokojowej, a wykrystalizowany bialy osad oddzielono od roztworu, przemyto wodg i wysuszono w
temperaturze 110 °C. Masa otrzymanego produktu wyniosta 56,25 g. Probke statego produktu zbadano z
wykorzystaniem metody dyfrakcji rentgenowskiej i na podstawie dyfraktogramu proszkowego stwierdzono, ze
zawiera ona jedng faze krystaliczng — bezwodny zwigzek A. Wykonana analiza elementarna pozwolita ustali¢

zawartosci sodu, jodu i tlenu w soli A, ktore wynosza odpowiednio: 23,5 Y%wag., 43,1 Yowag. 1 32,7 Yowag.-

Probke zwigzku A o masie 10 g rozpuszczono w 20 ml wody i dodano 5,5 ml st¢zonego kwasu azotowego(V).
Z roztworu ochtodzonego do 20 °C po kilku godzinach wykrystalizowano biale krysztaty zwiazku B.
Stwierdzono, ze w wyniku reakcji wodnego roztworu soli B z azotanem(V) potasu wytraca si¢ biaty osad
trudnorozpuszczalnego zwiazku. Inne badania wykazaty, ze zakwaszony roztwor zwiazku B wykazuje silne

wlasnosci utleniajace, m.in. umozliwiajace utlenienie jondw manganu(Il) do anionéw manganianowych(VII).

Probke zwigzku A wygrzewano w tyglu porcelanowym w temperaturze okoto 320 °C do statej masy. Ubytek
masy, zwigzany z reakcja kondensacji, wyniost 6,1 %y,.. Stwierdzono takze, ze otrzymana probka zawierala

jedynie sol C.

Analiza struktur krystalicznych zwigzkéw A, B i C potwierdzita, ze sa to zwigzki o budowie jonowej. Jod w
zwigzkach A 1 C ma liczb¢ koordynacyjng réwng 6, natomiast anion w zwigzku B ma koordynacje
czworoscienng. W zwigzkach A 1 B podsieci anionowe zbudowane sg z pojedynczych, izolowanych jednostek

strukturalnych, natomiast w zwigzku C anion ma budowg¢ dimeryczna.
Polecenia:

a. Ustal wzor zwigzku A. Odpowiedz potwierdZ stosownymi obliczeniami.

b. Podaj zbilansowane réwnanie reakcji otrzymywania zwigzku A, bedacego produktem utlenienia jodanu(V)

sodu chlorem w roztworze zasadowym. Zapisz réwnanie reakcji w formie czasteczkowe.
c¢. Zaproponuj wzor zwigzku B. Odpowiedz krétko uzasadnij.

d. Napisz 1 zbilansuj réwnanie reakcji utleniania jonéw manganu(ll) do jonéw manganianowych(VII) za

pomoca wodnego roztworu soli B. Podaj rownanie reakcji w formie jonowe;.
e. Ustal wzor zwigzku C. Odpowiedz potwierdZ stosownymi obliczeniami.
f. Naszkicuj oraz krotko omow budowe przestrzenng anionéw w zwigzkach A 1 C.

2. Napisz rownanie reakcji hydrolizy (zapisane w formie jonowej) anionéw soli C.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
H — 1,008 g/mol; O — 16,00 g/mol; Na — 22,99 g/mol; I — 126,90 g/mol



ZADANIE B3
Promienie atomowe, van der Waalsa i jonowe

Przy analizie budowy krystalicznej pierwiastkdw i zwigzkow chemicznych czesto przyjmuje si¢ zatozenie, ze
atomy i jony, a czasem nawet cate czasteczki, majg ksztatt kul o okreslonych promieniach i ze stykaja si¢ one ze
sobg. Czeg$¢ oddziatywan miedzy atomami, jonami i czasteczkami w ciele statym nie zalezy od wzajemnej
orientacji oddziatujacych obiektow, a jedynie od odlegto$ci migdzy nimi. Oddziatywania takie nazywane sa
izotropowymi a ich przyktadem sg oddzialtywania jonowe (Coulombowskie) i dyspersyjne (van der Waalsa).
W przypadku, gdy sa one dominujace, struktury krystaliczne wielu pierwiastkow i zwigzkow chemicznych moga
by¢ wyprowadzone ze struktur najgestszego upakowania (utozenia) kul. Wapn jest metalem, ktory krystalizuje w
temperaturze pokojowej w ukladzie regularnym i tworzy sie¢ $ciennie (ptasko) centrowana, ktora jest siecia
regularng najgestszego upakowania kul. Kazdy atom wapnia sasiaduje w tej sieci z 12 innymi atomami wapnia.

Strukture t¢ mozna wyprowadzi¢ z warstw najgestszego upakowania kul utozonych w sekwencji ABCABC....
Polecenia:

a. Naszkicuj komorke elementarng krysztalu wapnia 1 zaznacz w niej pozycje atomow wapnia.
b. lle atomdéw wapnia przypada na jedng komorke elementarng?

Podstawa dyfraktometrii rentgenowskiej jest zjawisko dyfrakcji promieni rentgenowskich na sieci krystaliczne;.
,Odbicie” promieni X nastgpuje na skutek interferencji promieniowania wzbudzonego na poszczeg6lnych
atomach ciata krystalicznego i dlatego nazywane jest odbiciem interferencyjnym. Zachodzi ono od zespotu

rownolegtych ptaszczyzn sieciowych (hkl) o odleglosci miedzyptaszczyznowej djy.
Warunek dyfrakcji promieni rentgenowskich na sieci krystalicznej opisuje rownanie Braggow—Wulfa:
n-A= Zdhkl sin 4.

Korzystajac z tego rOwnania, znajac dlugo$¢ fali 4 1 katy odbicia 0, mozna obliczy¢ odleglosci
migdzyplaszczyznowe dp (liczba n nosi nazwe rzgdu odbicia 1 moze przyjmowaé wartosci kolejnych liczb
catkowitych 1, 2, ...). Odlegtosci miedzyptaszczyznowe dji sa S$ciSle zwigzane z parametrami komorki

elementarnej 1 na przyktad dla uktadu regularnego zaleznos¢ ta jest nastgpujaca (tzw. rdwnanie kwadratowe):
1 h%+k%412
i a2

gdzie a jest dtugoscig krawedzi komorki elementarne;.

Dyfraktometria rentgenowska jest technika umozliwiajaca badania szerokiego zakresu materiatow, gtownie w
postaci cial statych. Podstawowymi obszarami zastosowan tej techniki jest analiza jako$ciowa i ilosciowa
materiatow polikrystalicznych oraz badania strukturalne.

Polecenia:

c. Wyznacz promien metaliczny wapnia, wiedzac, ze promieniowanie rentgenowskie o dtugoéci fali 1 = 1,5406 A

daje refleks pierwszego rzedu pochodzacy od rodziny ptaszczyzn (111) pod katem 20 = 27,56°.

d. Wyznacz promien van der Waalsa atomoéw ksenonu, wiedzac, ze krystaliczny ksenon jest izostrukturalny z
metalicznym wapniem 1 refleks drugiego rzedu pochodzacy od ptaszczyzn (001) zarejestrowany przy uzyciu
promieniowania rentgenowskiego o dtugosci fali A = 1,5406 A znajduje si¢ przy kacie 0 = 14,55°.



Tlenek wapnia krystalizuje w uktadzie regularnym 1 jest izostrukturalny z chlorkiem sodu. Strukture ta3 mozna
rozpatrywac jako dwie przenikajace si¢ struktury najgestszego upakowania przesunigte wzglgdem siebie wzdluz
krawedzi komorki elementarnej o polowe jej dlugosci. Kazdy kation wapnia otoczony jest przez sze$¢ anionéw
tlenkowych znajdujacych si¢ w narozach oktaedru i odwrotnie kazdy anion tlenkowy otoczony jest przez szes¢

kationow. Kationy wapnia znajduja si¢ wiec w lukach oktaedrycznych podsieci anionowe;j.

Polecenia:

e. Naszkicuj komoérke elementarng tlenku wapnia.

f. Wyznacz promien jonowy kationu wapnia, wiedzac, Ze promief jonowy anionu tlenkowego wynosi 1,36 A, a
promieniowanie rentgenowskie o dtugoéci fali A = 1,5406 A daje refleks drugiego rzedu pochodzacy od
rodziny ptaszczyzn (110) pod katem 26 = 53,84°.

g. Pordwnaj promien jonowy kationdw wapnia z promieniem metalicznym wapnia. Z czego wynika r6znica?

Fluorek wapnia (mineral fluoryt) rowniez krystalizuje w uktadzie regularnym i tworzy sie¢ $ciennie centrowang.
Kazdy jon wapnia otoczony jest w strukturze krystalicznej przez osiem anionéw fluorkowych znajdujacych sie¢ w
narozach sze$cianu, a kazdy anion fluorkowy przez cztery kationy wapnia zlokalizowane w wierzchotkach
tetraedru. Struktura fluorytu moze by¢ wyprowadzona ze struktury najgestszego upakowania kationow wapnia,

w ktorej aniony fluorkowe ulokowane sa w lukach tetraedrycznych.

Polecenia:

h. Naszkicuj komorke elementarng fluorytu.

i. Wyznacz promien jonowy aniondéw fluorkowych, wiedzac, ze refleks pierwszego rz¢du pochodzacy od
ptaszczyzn (131) zarejestrowany przy uzyciu promieniowania rentgenowskiego o dtugosci fali A = 1,5406 A
znajduje si¢ przy kacie 20 = 55,78°.

J- Pordéwnaj promief jonowy aniondéw fluorkowego 1 tlenkowego. Skomentuj zaobserwowana rdznice.

ZADANIE B4
Cisnienie osmotyczne

Jesli uktad podzielimy polprzepuszczalng membrang (jak na rysunku ponizej) i po stronie A umieScimy czysty
rozpuszczalnik, ktorego czasteczki moga swobodnie przechodzi¢ przez t¢ membrang, a po stronie B roztwor
ztozony z tego samego rozpuszczalnika i rozpuszczonej w nim substancji, ktorej czasteczki nie mogg przejsé
przez membrane poniewaz s3 wieksze niz pory w membranie, to w uktadzie nastapi przeptyw czystego
rozpuszczalnika do roztworu. Upraszczajac zagadnienie mozna powiedzie¢, ze uktad dazac do osiagnigcia stanu
réwnowagi dazy do wyrdéwnania st¢zen po obu stronach membrany, a poniewaz mozliwy jest tylko przeplyw
rozpuszczalnika, to roztwor po stronie B jest rozcienczany. Oczywiscie samo rozcienczanie roztworu nigdy nie

doprowadzi do rownowagi w uktadzie, pomimo Ze uktad pozostaje w statej temperaturze.
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Jesli jednak opisany wyzej uktad ma ksztalt jak pokazano na rysunku
obok, przeptywajacy z ramienia A do B czysty rozpuszczalnik doprowadzi
do wzrostu poziomu cieczy w ramieniu B, a wiec 1 do wzrostu ci$nienia w A

tej czesci uktadu. Rownie dobrze, zamiast wzrostu poziomu cieczy w

]
'

Y,

czgsci B, mozna tu wytworzy¢ odpowiednie ci§nienie dowolng metoda 1

.

e

uatentnty!

o
AR )

L

przy odpowiedniej warto$ci tego cis$nienia osiggnigta zostanie rOwnowaga,

T
Bt

L

a przeptyw rozpuszczalnika zostanie zatrzymany.

L
etk

Wytworzona roznica ci$nieh nazywa si¢ ci$nieniem osmotycznym i

dopiero to ci$nienie pozwala osiagnaé¢ rownowage w uktadzie. Cisnienie osmotyczne oznaczamy zwykle jako 7 i
mierzymy w paskalach, [Pa] = [N/m?]. Przy pewnych zalozeniach upraszczajacych wyprowadzono wzdr na
zalezno$¢ cisnienia osmotycznego od stezenia roztworu pozostajagcego w rownowadze z czystym rozpuszczalnikiem

oddzielonym od roztworu potprzepuszczalng membrana:

T =cRT, (1)
gdzie: & - ci$nienie osmotyczne, ¢ - stezenie molowe roztworu, R - stata gazowa i1 7- temperatura uktadu.
Wzor ten mozna stosowac przy matych st¢zeniach roztworu.

W trzech do$wiadczeniach uzyto przyrzadu zwanego osmometrem, o ksztalcie zblizonym do pokazanego na
rysunku. Do$wiadczenia prowadzono w statej temperaturze 7= 300,0 K. Jako rozpuszczalnik stosowano toluen,
a substancjg rozpuszczong byt antracen (Ci4H0; My, = 178,22 g/mol). Do czeéci B osmometru wprowadzano
zawsze 5,00 cm® roztworu, a cze$é A napehniano taka ilo$cia rozpuszczalnika lub roztworu, zeby na poczatku
eksperymentu poziomy cieczy w obu ramionach przyrzadu byly réwne. Gestos¢ toluenu w temperaturze 300 K
wynosi p = 0,861 g/cm’ i mozna przyjaé, ze gesto$¢ roztworu antracenu jest taka sama.

Doswiadczenie 1. W czesci A, ktora stanowi rurka o $rednicy wewnetrznej da; = 10,0 mm umieszczono czysty

toluen, a w cz¢s$ci B (rurka o $rednicy wewngtrznej dg; = 5,0 mm) roztwor o stezeniu 35,6 mg antracenu w

1 dm’ toluenu. Uktad pozostawiono w stalej temperaturze do osiagniecia rOwnowagi.

Doswiadczenie 2. Uzyto osmometru, w ktérym rurka w czgsci A pozostata ta sama, a rurka w cze$ci B miata

srednice wewnetrzng dg; = 1,0 mm 1 przeprowadzono do§wiadczenie identyczne jak w do§wiadczeniu 1.

Doswiadczenie 3. Osmometr z doswiadczenia 2 napetniono w czgsci A roztworem zawierajacym 71,2 mg antracenu w

1 dm” toluenu, a w czesci B ten sam roztwor co w doswiadczeniach 1 i 2 (35,6 mg antracenu w 1 dm’ toluenu).
Objetosé obu roztworéw wynosila 5 cm’, a poziomy cieczy w A i B byly na poczatku réwne (jak w
doswiadczeniach 1 i1 2). Uktad pozostawiono w statej temperaturze do osiggnigcia rownowagi.

Polecenia:

a. Oblicz cisnienie osmotyczne, 7y, jakie wytworzytoby si¢ w do$wiadczeniu 1 oraz odpowiadajagcg temu
ci$nieniu rdéznic¢ poziomow cieczy, Ahg;, w ramionach A 1 B osmometru, jesli pominiemy zmiang stezenia w

ramieniu B spowodowang przeptywem rozpuszczalnika.

b. Wyprowadz og6lny wzdr na zaleznos$¢ objgtosci cieczy jaka przeplywa przez membrang od $rednic rurek
osmometru, da 1 dg przy zalozonej zmianie poziomoéw cieczy w ramionach osmometru Az = Ahp + Ahg (dla

uproszczenia zapisu rownania mozna oznaczyc stosunek srednic jako: da/dg =r).
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¢. Oblicz jaka maksymalna objetos¢ rozpuszczalnika musiataby przeptyna¢ z A do B, aby spowodowa¢ wzrost
réznicy pozioméw w A i B rdwng obliczonej wczesniej wartosci Ahg;. Jakie w tym przypadku byloby
koncowe stezenie roztworu w B, ¢;? Jaka jest wzgledna zmiana objgtosci roztworu w B? Jesli zmiana ta jest
wieksza niz 1 % wykonaj obliczenia z polecen d i e uwzgledniajac wplyw rozcienczania roztworu B w

trakcie osmozy na warto$¢ rownowagowego cisnienia osmotycznego, ;.

d. Oblicz rzeczywistg roznice poziomoOw cieczy w osmometrze, Ak, oraz objetos¢ toluenu, AV, jaka musi
przeptynag¢ z A do B przez potprzepuszczalng membrang w doswiadczeniu 1. Nalezy, uwzgledni¢ zmiane

stezenia roztworu w czesci B osmometru.

e. Oblicz rbwnowagowe stezenie molowe, cgrj, antracenu w toluenie w czg¢sci B osmometru oraz odpowiadajace

mu ci$nienie osmotyczne, Tgj.

f. Oblicz objetos¢ rozpuszczalnika, AV, jaka przeplynie przez pdtprzepuszczalng membrang w doswiadczeniu 2
korzystajac ze wzoru wyprowadzonego w poleceniu b. SprawdZz czy eksperyment pozwala na zastosowanie
przyblizenia z polecenia a (por. kryterium z polecenia ¢. 0 zmianie objetosci mniejszej niz 1 %). Oblicz koncowe

stezenie molowe, cy,, antracenu w czesci B osmometru i ci$nienie osmotyczne, mio.

2. Z réwnania (1) wyprowadz rownanie na ci$nienie osmotyczne w ukladzie ztozonym z dwdéch rozdzielonych
membrang pOtprzepuszczalng roztwordw tych samych substancji o réznych st¢zeniach. Oblicz ci$nienie
osmotyczne, w3, wytworzone w dos§wiadczeniu 3 oraz odpowiadajaca mu réznice poziomow cieczy, Ahs, w

ramionach A 1 B osmometru.

h. Oblicz objetos¢ rozpuszezalnika, AV3, jaka przeplynie przez potprzepuszczalng membrang w doswiadczeniu 3.
Sprawdz czy eksperyment pozwala na zastosowanie przyblizenia z polecenia a (por. kryterium z polecenia c.
0 zmianie objetosci mniejszej niz 1 %). Oblicz koncowe stezenie molowe antracenu, ckas 1 kg3, odpowiednio
w czeSciach A 1 B osmometru. Oblicz kolejne przybliZzenie ci$nienia osmotycznego, w3, oraz odpowiadajaca

mu réznicg poziomow cieczy w A 1 B przyjmujac gestos¢ roztworow rowng gestosci toluenu.
ZADANIE BS

Krotkie zadania 7 chemii organicznej

I. Aby zidentyfikowa¢ weglowodor A, po stwierdzeniu, ze odbarwia wod¢ bromowa, poddano go reakcji ozonolizy
w obecnos$ci Zn 1 otrzymano jedynie zwigzek B o masie molowej 142 g/mol. Zwigzek B poddano dalszym
probom i stwierdzono, ze nie tworzy lustra srebrowego w reakcji z Ag,0, ale ulega reakcji haloformowe;.

0O,/Zn
A > B

a. Czy na podstawie tych informacji mozna jednoznacznie okresli¢ strukture weglowodoru A?
b. Zaproponuj prawdopodobne struktury zwigzkéw A i B.

II. Kwas karboksylowy C poddano reakcji z SOCI, i otrzymano zwigzek D, z ktérego po redukcji powstat
zwigzek E o masie molowej o 16u mniejszej od masy molowej kwasu C. Po reakcji zwigzku E z

trifenylokarboetoksymetylenofosforanem otrzymano zwigzek F o masie molowej 184 g/mol.
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+ -
SOCl, [H] (CgHs5);P—CH-CO,C H,
C D E F

¢. Przedstaw wzory szkieletowe zwigzkow C, D, E, F, jezeli wiadomo, ze zwigzek C w swojej strukturze
zawiera pewna liczbe 2° atomow wegla oraz jeden 3° atom wegla polaczony z dwoma 1° atomami wegla.

III. Aminokwas (74,1 mg) poddano reakcji z nadmiarem kwasu HNO, i zebrano 10,1 cm® N, w warunkach

normalnych (metoda van Slayke’a).

d. Ktéry z aminokwasoéw uzyto do reakcji : waling, proling, fenyloalaning czy leucyng?

e. Przedstaw schemat odpowiedniej reakcji.

f- Przedstaw wzory przestrzenne i projekcje Fischera enancjomerow (R)- oraz (S)-leucyny. Ktorym
enancjomerem jest L-leucyna?

ZADANIE B6

Synteza organiczna

Zwiazek X jest substancjg rozpuszczajaca si¢ w wodnym roztworze wodorotlenku sodowego.

i. W wyniku reakcji zwigzku X z HBr powstaje zwigzek A (w postaci mieszaniny racemicznej). Wzor

sumaryczny zwigzku A: CsHoBrO,.

ii. Zwigzek X poddany reakcji uwodornienia w obecno$ci katalizatora palladowego przeksztalca si¢ w
produkt B, ktory poddany reakcji z metanolem w obecnosci katalitycznych iloSci kwasu siarkowego

przeksztalca si¢ w zwigzek C.
iii. W wyniku reakcji zwigzku C ze zwiazkiem D powstaje zwiazek E o wzorze sumarycznym C,H;7NO.

iv. Zwiazek D powstaje w reakcji aniliny z jodkiem metylu.

H,/Pd CHZ0H, H0" D
X — B —» C ——» E

l C12H17NO
HBr

A
Polecenia:

Na podstawie powyzszych informacji 1 wiedzac, ze zwigzek X zawiera nierozgale¢ziony tancuch alifatyczny i nie

moze wystgpowacé w postaci stereoizomerow:
a. Podaj wzory strukturalne zwigzkow A, B, C i D.
b. Podaj wzor i nazwe zwigzku X.

¢. Zaproponuj izomery konstytucyjne zwigzku X, ktére beda wykazywaty pewien rodzaj stereoizomerii, ale
pozostaw nierozgateziony tancuch alifatyczny 1 nie wprowadzaj zmian w obrebie grupy funkcyjnej obecnej w

zwiazku X. Napisz wzory 1 nazwy tych izomeréw.
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d. Napisz wzory enancjomerow zwigzku A.

e. Napisz produkt reakcji aniliny z rdwnomolowg iloscig kwasu octowego. Czy powstajacy zwigzek bedzie sie

rozpuszczal w wodzie, odpowiedz uzasadnij.

ZADANIE B7
Reakcje zwigzkow aromatycznych i heteroaromatycznych

Pochodne benzenu oraz zwiqzki heteroaromatyczne nalezg do kluczowych elementow strukturalnych wchodzgcych w
sktad wielu waznych zwigzkow organicznych, w tym syntetycznych lekow oraz znaczgcej grupy zwigzkow pochodzenia

naturalnego np. niektorych witamin, aminokwasow czy alkaloidow.

Ponizej opisano siedem zwigzkoéw aromatycznych lub heteroaromatycznych. Na podstawie danych z
magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. NMR) zamieszczonych w tabeli oraz dodatkowych informacji
zidentyfikuj zwiazki A-G oraz podaj produkty powstale w reakcjach przedstawionych na schematach. Dla

utatwienia, dla wybranych zwigzkéw w nawiasach podano masy molowe w g/mol.

Tabela: Dane NMR dla zwigzkow A-G
(Na widmach protonowych zwigzkow A-G zawsze wystepujq sygnaty w obszarze 6-8,5 ppm.)

Zwiazek Liczba pikow w | 'H NMR: Piki spoza obszaru | 'H NMR: wzgledna intensywnos¢
C NMR 6-8,5 ppm (piki 6-8,5 ppm : pozostate piki)
A 4 3,5 ppm (s) 5:2
B 4 2,3 ppm (s) 4:3
C 9 3,4 ppm (s) 3:1
D 7 2,3 ppm (s); 3,0 ppm (s) 1:1
wzgledna intensywnos¢ 3 : 1
E 10 5,4 ppm (s) 7:1
F 2 brak nie dotyczy
G 8 brak nie dotyczy

Widma wykonano w CDCl;; s — singlet

Informacje o zwigzkach A-G

I. Substancje A 1 B to izomery konstytucyjne o wzorze sumarycznym C¢H7N. Zwiazki te wykazuja charakter

zasadowy, przy czym A jest stabszg zasadg. B natomiast duzo trudniej ulega reakcjom substytucji elektrofilowe;.

bezwodnik bezwodnik .
HNO,/H,SO, octowy octowy 1) H,SO, stez. 1)NaNO/H*
AB «=——— p) =—— Al =< — A A4 A5
ACI, ogrzewanie 2)HNO3/HZSO4 2) Kl

(M = 222)

Zwiazek B zostal uzyty miedzy innymi w syntezie leku (B2) stosowanego w leczeniu gruzlicy.

1) MeOH
H,SO, stez. KMnO, BnBr EtMgBr
<24 "—"Bl=<———pB ——> B3 ——> B4
2) hydrazyna ogrzewanie
(M = 137) H,O,/AcOH (M=213)
1) LDA ogrzewanie
2) BnBr
B5 ) B6
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(LDA - diizopropyloamidek litu)
II. Zwiazki C i D to weglowodory o masie molowej 116 g/mol.

Na widmie *C NMR zwigzku C1 jest 5 pikoéw natomiast dla C2 widoczne sg cztery piki.

KMnO, H, (1 bar) m-CPBA benzyloamina
C2<—— C1 «=—— ¢ ———> C3 > C4
ogrzewanie kat. Pd/C
M =239
(M = 166) (M=118) . ( )
C|\©)‘\ o-OH
m-CPBA
CHCI, Li w NH, 1)NaNH,/NH; 1) BH,
D3<———pD2 <——— DIl=<———D —— —>D4
KOH 2) EtBr 2)H,0,, HO (M = 134)
(M = 146)
H, (1 bar)
kat. Pd/C
D5
(M =120)

II1. Zwiazek E o masie molowej 144 g/mol zbudowany jest z wegla (83,3%), wodoru (5,6%) oraz tlenu.

Jedna z witamin jest pochodna zwiazku E1. Na widmie °C NMR E1 widocznych jest 5 pikow. Intensywne
utlenianie (KMnOy) zwigzkéw E lub E1 prowadzi do produktu C2.

buta-1,3-dien Na,Cr,O, /\/Br ogrzewanie
E2 = E1 <= E > E3 ———— > E4
ogrzewanie lub K,CO, (~180°C)
kwas Lewisa (M=184)
M=212 R,
( ) NaOH(3 mole)

E5

IV. Zwiazek F jest niskowrzaca cieczg (t.w. 32 °C) o wzorze sumarycznym C4H4O. Na widmie protonowym
widoczne sa dwa multiplety o wzglednych intensywno$ciach 1:1. Produkty F2 i F5 moga tworzy¢ si¢ jako
mieszaniny diastereoizomeréw. Na widmach BC NMR czystych diastereoizomerdw tych zwigzkoéw wystepuja

odpowiednio 8 1 4 piki.

Br, 1) BuLi(1 mol) 1) BuLi(1 mol)
Ml~<~—"—"—F —— H4
MeOH 2) EtBr 2) benzaldehyd
(M=158) (M=174)
Br,
DMF bezwodnik
F3 maleinowy
(M=175) F5

(DMF — dimetyloformamid)
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V. G jest zwigzkiem krystalicznym o wzorze sumarycznym CgH7N. Mimo obecno$ci azotu nie ma charakteru
zasadowego, a do jego otrzymania mozna wykorzysta¢ zwigzek A. Zwigzek G bardzo tatwo ulega reakcjom
substytucji elektrofilowej. Moze by¢ uzyty do syntezy biogennej aminy G3, ktora w organizmach zywych

wytwarzana jest z pewnego aminokwasu.

1) benzaldehyd

(H,0) LiAH, nitrometan DMF 1) NaH, THF
" G3 G2 =— G1 = G > G5
2) H ogrzewanie zasada POC|3 2) BnBr
ogrzewanie

(DMF — dimetyloformamid; THF - tetrahydrofuran)

ZADANIE B8
Izomeryczne weglowodory

Zwiazki A 1 B to dwa izomeryczne weglowodory. W wyniku spalania catkowitego 6,81 g zwiazku A powstaje
CO; zajmujacy objetos¢ 11,2 dm® w warunkach normalnych. Zwigzek A w reakcji z woda w warunkach (1) daje
mieszaning zwigzkéw C 1 D, natomiast zwigzek B w tych samych warunkach prowadzi gtownie do produktu D.
Poddanie zwigzku A dziataniu warunkow (ii) ponownie prowadzi do powstania zwigzkow C i D, natomiast
zwigzek B prowadzi w tych warunkach gtownie do produktu E. Wiadomo rowniez, ze liczba sygnatow na

widmie "H NMR zwiazku C jest dwa razy mniejsza niz liczba sygnatéow na widmie zwiazku D.
Charakterystyczne pasma z zakresu 4000 do 1500 cm™ widoczne na widmach IR zwiazkéw A-C:
Zwiazek A : 2976- 2922 cm’’ (silne), 2063 cm' (stabe)

Zwiazek B : 3307 cm™' (silne), 2968- 2938 cm™ (silne), 2120 cm™ (Srednie)

Zwiazek C: 2979-2908 cm™ (silne), 1716 cm™ (silne)

Polecenia:

a. Ustal wzory strukturalne zwigzkow A, B, C, D i E.

b. Zaproponuj warunki przeprowadzonych reakc;ji (i) oraz (ii).

ZADANIE B9

Minimum informacji

Ustal wzory strukturalne zwigzkéw K-N oraz zwigzku X na podstawie ponizszych informacji oraz wiedzac, ze w
przypadku kazdego ze zwiazkéw K-N widoczny jest tylko jeden sygnat na jednym sposrod widm 'H, "F lub *C
NMR.

1.  Weglowodor K zawiera 87,4% masowych wegla.

ii.  Zwiazek L zawiera 22% masowych wegla, 52,3% fluoru oraz azot, a pod wptywem ogrzewania rozktada

si¢ z wydzieleniem czasteczki gazu o masie 28 g/mol.

1.  Zwigzek M w wyniku ozonolizy daje wytacznie kwas octowy.
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iv.  Zwigzek N o wzorze sumarycznym CgO4Hg, ktory w wyniku reakcji z cykloheksa-1,3-dienem, a
nastepnie hydrolizy, dekarboksylacji i redukcji daje zwiazek X. Na widmach 'H oraz >C NMR zwiazku
X wystepuja po 2 sygnaty.

ZADANIE B10

Identyfikacja feromonu

Jeden z laureatow Nagrody Nobla w dziedzinie chemii w 2016 r. zajmowal si¢ rowniez dydaktykq chemii.
Opublikowat miedzy innymi prostq metode syntezy feromonu ostrzegawczego u niektorych gatunkow mrowek.

Widma MS (spektrometrii mas), IR (absorpcyjne w podczerwieni) oraz °C NMR (standardowe weglowego
rezonansu magnetycznego) tego feromonu (Zwiazek A) pokazane sg ponize;j:

,a
o
=1

I Zwiazek A,
MS

0
=3
1

60—

40

Intensywnos$é wzgledna

N
o
1

AN 4 |
Ll LRI R L L Lk s LA AALA AL S L ML At e

T
50 75 100 125 mle

Zwiazek A,
R

0 T T T T T T T
4000 3000 2000 cm™ 1500 1000 500

Zwiazek A, widmo*C{'H} NMR
S(ppm): 210,9
51,9
45,3
24.6
22,6
17,3
13,8

rr—rr T 1 T T 1T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 pom

Synteze¢ tego zwigzku mozna zaplanowac¢ nastepujaco:

E+F
bezwodny
1. bezwodny eter eter
utlenianie 2.H* H,0
A = B - C+D

17



Zwiazek E jest organiczny, natomiast F jest odczynnikiem nieorganicznym.

Zwigzek C charakteryzuje sie nastgpujacym widmem 'H NMR (protonowego rezonansu magnetycznego):

Zwigzek C, widmo'H NMR

mt. wzgl.
9,76 (tryplet) 1
2,27 2
1,67 2
0,97 3

L—
—

Wiadomo, ze zwiazki A, B 1 C zawieraja tylko wegiel, wodor i tlen.
Uwaga! Zalgczone widma nie zawierajq ,,obcych’ sygnatow np. od rozpuszczalnikow i standardow.
Polecenia:

a. Na podstawie widma '"H NMR zidentyfikuj zwigzek C (podaj wzor strukturalny skrocony) i zinterpretuj

cztery grupy sygnatow na widmie.

b. Wskaz pik jonu molekularnego (M) w widmie MS zwigzku A; podaj przyczyn¢ wystgpowania w widmie
piku M+1.

c¢. Podaj wzér sumaryczny zwiazku A.

d. Narysuj wzor strukturalny (skrécony albo szkieletowy) zwigzku A.
e. Podaj zwiezte uzasadnienie wyprowadzonego wzoru zwigzku A.
Narysuj wzor strukturalny (skrocony albo szkieletowy) zwiazku B.

Narysuj wzor strukturalny (skrocony albo szkieletowy) zwigzku E.

SEEC N

Naszkicuj fragment widma MS zwigzku E w granicach kilkunastu jednostek m/e w okolicy piku jonu

molekularnego tego zwiazku.
i. Zaproponuj schemat jednoetapowej syntezy zwigzku E z wybranego zwigzku organicznego.

J-  Zaproponuj droge (schemat) syntezy zwiazku A z malonianu dietylu [CH2(COOCH,CHj3),].

ZADANIE B11
Miareczkowanie konduktometryczne

Probke kwasu octowego podejrzewanego o zafatszowanie kwasem chlorowodorowym poddano miareczkowaniu
konduktometrycznemu. Jako titranta uzyto mianowanego roztworu amoniaku o stezeniu 0,500 mol/dm®. Wyniki
przedstawiono w tabeli, podajac objetosci titranta i przewodnictwo roztworu.
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V titr, cm® Przewodnictwo, mS V titr, cm’ Przewodnictwo, mS

0,0 2,87 4,0 1,83
1,0 2,50 4,2 1,89
2,0 2,10 4,5 1,93
2,5 1,90 5,0 1,94
3,0 1,70 6,0 1,95
3,1 1,66 7,0 1,96
3,2 1,67 8,0 1,97
3,5 1,72

Polecenia:

a. Wykresl krzywa miareczkowania mieszaniny kwaséw za pomocg roztworu amoniaku. Wyznacz réwnania
prostych sktadajacych si¢ na krzywa miareczkowania. Oblicz objetosci titranta dla punktow koncowych

miareczkowania. Oblicz mase¢, w mg, kwasu chlorowodorowego 1 kwasu octowego w probce.
b. Wykorzystujac roznice przewodnictwa jonowego wytlumacz ksztatt krzywej miareczkowania.
¢. Jak zmieni si¢ ksztalt krzywej miareczkowania, gdy titrantem bedzie mianowany roztwor wodorotlenku sodu?

d. Jak przebiegataby krzywa miareczkowania roztworem amoniaku, gdyby probka nie zawierata kwasu

chlorowodorowego a mialaby takg samg kwasowo$¢ (liczbe moli kwasu)?

ZADANIE B12
Miareczkowanie potencjometryczne

Wykonano miareczkowania potencjometryczne wodnych roztworéw kwasu chlorowodorowego (miareczkowanie 1),
kwasu octowego (miareczkowanie 2), mieszaniny kwasu octowego i chlorowodorowego (miareczkowanie 3).
Dwa dalsze miareczkowania mieszaniny kwasow wykonano w roztworze zawierajacym dodatek acetonu, 50%
(miareczkowanie 4) 1 70% (miareczkowanie 5). W kazdym przypadku stosowano elektrode kombinowana,
sktadajacy si¢ z elektrody szklanej, wskaznikowej 1 elektrody pordwnawczej NEK (nasyconej elektrody kalomelowe;).
Probki do miareczkowania sporzadzano przez odmierzenie 4,00 cm’ roztworu odpowiedniego kwasu,
rozcienczeniu 100 cm® wody lub mieszaniny woda-aceton i dodanie blekitu tymolowego. Miareczkowanie prowadzono
roztworem NaOH o stezeniu 0,500 mol/dm’. Wyniki miareczkowania tj. objeto$¢ titranta i warto$¢ odczytanej SEM
(sita elektromotoryczna) ogniwa przedstawiono w tabeli:

Objetose Wartosci SEM w miareczkowaniu, mV

titranta, cm’ 1 2 3 4 5
0,0 238 (a) 164 (b) 238 (a) 248 (a) 260 (a)
2,0 234 113 235 245 257
4,0 229 83 229 239 250
6,0 219 53 220 228 238
7,0 211 30 211 219 229
8,0 194 6 197 203 211
8,2 -10
8,4 -30
8,5 179 (b) -136 (d) 183 (b) 186 190
8,6 173 -258 179
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8,7 166 174
8,8 154 -285 166
8,9 136 153 (b)
9,0 55 2302 160 138 117 (b)
9,1 242 (d) 120 97
9,2 272 107 82
9,3 -302 97 69
9.4 88 60
9,5 -302 54
9,6 76 47
9,7 39
9,8 70
10,0 -323 331 120 63 29
10,5 52 18
11,0 -340 100 42 10
12,0 -349 352 86 29 3
13,0 73 17 15
14,0 61 5 27
15,0 48 -7 38
16,0 32 22 52
16,5 20 64
17,0 4 48 -79
17,1 1
17,2 7 .57
17,3 13
17,4 27 -70
17,5 38 -113
17,6 65 -101 124
17,65 -138
17,7 218 (d) -120 -166 (c)
17,8 -305 (d) -264 (d)
17,9 -302
18,0 -253 339 -346
18,5 310 363 376
19,0 -323 374 -388
20,0 337 -386 -401
22,0 -346 397 -408

(a) — zabarwienie czerwone: (b) — zabarwienie zo6tte; (c¢) — zabarwienie zielone (d) — zabarwienie niebieskie —
zaznaczono zmiang¢ barwy roztworu
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Wykonano takze charakterystyke elektrody uzywanej w powyzszych miareczkowaniach mierzac SEM ogniwa
elektroda szklana — elektroda kalomelowa dla wzorcowych roztworéw buforowych. Uzyskano nastgpujace
wartosci SEM: 238; 118; -61; -175 mV odpowiednio dla buforow o pH 2,0; 4,0, 7,01 9,0.

Polecenia:

a. Wykonaj wykresy krzywych miareczkowania potencjometrycznego SEM = f(Vnaon) dla kazdego miareczkowania.
Znajdz objetosci titranta dla osiggni¢cia punktu koncowego miareczkowania metoda krzywych rownolegtych

1 metoda pierwszej pochodnej (Asgm/AVya.on W funkcji objetoscei titranta).
b. Oblicz stezenia roztworow kwasu chlorowodorowego 1 kwasu octowego na podstawie krzywych miareczkowania.

c¢. Korzystajac z charakterystyki elektrody szklanej wykresl krzywa miareczkowania kwasu octowego jako

zalezno$¢ pH w funkcji objetosci titranta. Znajdz warto$¢ statej dysocjacji kwasu octowego.

d. Czy mozliwe jest potencjometryczne oznaczanie kwasu chlorowodorowego 1 kwasu octowego w mieszaninie

w roztworze wodnym? A wobec wskaznika alkacymetrycznego jakim jest btgkit tymolowy?

e. Przedstaw zalety wprowadzenia acetonu do roztworu wodnego dwoch kwasow. Aceton jest rozpuszczalnikiem

organicznym o znacznie mniejszej stalej dielektrycznej niz woda.

Zadanie B13
Oddzielanie matrycy i zageszczanie sladow podczas strqcania 7 nosnikiem.
Spektrofotometryczne oznaczanie Zelaza(Il) 7 1,10-fenantroling.

Czesto w praktyce laboratoryjnej konieczne jest oznaczanie niewielkich ilo$ci analitu wystepujacych w probce w
obecnos$ci znacznych ilosci substancji przeszkadzajacych. Zachodzi wigc konieczno$¢ oddzielenia matrycy przy
jednoczesnym wydzieleniu i zageszczeniu analitu. Zastosowanie do tego celu metod straceniowych wymaga
stworzenia warunkow stracenia niewielkich ilosci osadu. Pomocnym jest w tym wypadku zastosowanie tzw.
stracania z no$nikiem. Nos$nik, to substancja podobna chemicznie do analitu lub stragcanego osadu. Oznaczana
substancja jest zatrzymywana przez osad nosnika, co pozwala na zaggszczenie analitu, gdyz ilo$¢ osadu nosnika
jest niezbyt duza. Jednocze$nie warunki stragcania osadu zapewniaja pozostanie makroilo$ci sktadnika

przeszkadzajacego w roztworze.

Przyktadem przedstawionej powyze] metody analitycznej jest wydzielenie §ladowych ilosci Zelaza z nos$nikiem
lantanowym z roztworu zawierajacego makroilo$ci niklu. Wydzielenie §ladow zelaza jest polaczone z jego
spektrofotometrycznym oznaczeniem metoda fenantrolinowa. Jony lantanu(IIl) sa podobne do jonoéw zelaza(III)
1 wytracaja si¢ w postaci wodorotlenku w obecno$ci amoniaku. Jednocze$nie nadmiar amoniaku powoduje

roztworzenie wodorotlenku niklu na skutek tworzenia aminakompleksu niklu.
Lantan nie przeszkadza w oznaczeniu zelaza metodg fenantrolinowa.

Odwazono probke uwodnionego siarczanu(VI) niklu(Il) o masie 1,06 g, zawierajaca sladowe ilosci Zelaza.
Odwazke rozpuszczono w niewielkiej ilosci wody, dodano 1 cm® stez. HNOs, 5 cm’ roztworu lantanu o stezeniu
1 mg/ecm’ i roztwér ogrzewano do wrzenia. Roztwor ostudzono, dodano 10 cm’ 25% roztworu amoniaku i
pozostawiono na 20 minut. Powstaty osad odsgczono na saczku, a nast¢gpnie przemyto woda z kropla amoniaku.

, . . . 3
Przesacz odrzucono, za$§ saczek z osadem przeniesiono do zlewki, w ktorej stracano osad. Dodano 10 cm
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kwasu chlorowodorowego o stezeniu 1 mol/dm’ i ogrzano do wrzenia. Bibute odsaczono na saczku zbierajac
przesacz w zlewce, a nastepnie przemyto woda tak, by nie przekroczyé objetosci 40 cm’. Dodano szczypte
kwasu askorbinowego i ok. 0,5 cm”® stez. amoniaku. Calo$é przeniesiono ilosciowo do kolbki miarowej o poj. 50 cm’,
dodano 1 ¢cm’ roztworu fenantroliny i 5 em® 25% roztworu cytrynianu sodu. Uzupeiono woda do kreski,
wymieszano i pozostawiono na 10 min. Zmierzono absorbancje¢ roztworu w spektrofotometrze jednowigzkowym
przy dtugosci fali 512 nm (kuweta o dtugosci drogi optycznej 1,00 cm), stosujac odpowiedni filtr odcinajacy. Z krzywej

wzorcowej odczytano stezenie zelaza w przygotowanym roztworze.

Podobnie oznaczono stezenie zelaza w roztworze uzyskanym dla kolejnej odwazki badanej probki (1,00 g) do

ktérej wprowadzono dodatek 0,05 mg zelaza.
Przygotowanie krzywej wzorcowe;.

Krzywa wzorcowa wykonano bazujac na roztworze wzorcowym roboczym zelaza i odmierzajac odpowiednie
objetosci. Sporzadzono roztwoér wzorcowy roboczy o stezeniu 25 mg/dm’, przy pomocy ktorego dysponujac
kolbkami miarowymi o pojemnosci 25 cm’ i pipeta wielomiarowa na 5 cm® sporzadzono roztwory o stezeniach
0,0; 1;0; 2,0; 3,0; 4;0 i 5,0 mg Fe/dm’. Krzywa wzorcowa wykonano na podstawie pomiaréw absorbancji

sporzadzonych roztwordw.

Dla przeprowadzonych eksperymentéw uzyskano wyniki zebrane w tabeli.

Lp V roztw robs CIT° Stezenie Fe, mg/drn3 As512 nm
1 0 0,0 0,016
2 1 1,0 0,221
3 2 2,0 0,439
4 3 3,0 0,623
5 4 4,0 0,818
6 5 5,0 1,031

S6l niklu, 1,06 g 0,210
S6l niklu, 1,00 g + dodatek 0,05 mg Fe 0,392

Polecenia:

a. Na podstawie uzyskanych pomiardw absorbancji sporzadzi¢ krzywa wzorcowg oznaczania zelaza metoda
fenantrolinowa. Wyznacz molowy wspotczynnik absorpcji 1 absorpcje wlasciwa.

b. Oblicz zawartos$¢ procentowg zelaza w soli niklu. Podaj t¢ wartos¢ w promilach i ppm.

¢. Oblicz odzysk metody straceniowego wydzielania Zelaza z no$nikiem lantanowym. Uwzglednij t¢ wartos¢ w

obliczaniu zawarto$ci zelaza w probce.
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Zagadnienia do opracowania z potencjometrii i konduktometrii

Pomiary w potencjometrii: elektroda wskaznikowa, elektroda poréwnawcza, sita elektromotoryczna SEM ogniwa,
miareczkowanie potencjometryczne dla reakcji zoboj¢tnienia, pehametria, krzywe miareczkowania. Wyznaczanie

punktu koncowego. Wykorzystanie krzywej miareczkowania pehametrycznego do wyznaczania statych dysocjacji.

Miareczkowanie w $rodowisku niewodnym, rola rozpuszczalnikow, wplyw wyréwnujacy 1 rdznicujacy

rozpuszczalnikow organicznych

Przewodnictwo jonowe, wykorzystanie réznic w ruchliwosci jonow w miareczkowaniu konduktometrycznym.

Typy krzywych miareczkowania.

Opanowanie umiej¢tnosci wyznaczania rOwnania linii prostej z danych pomiarowych za pomocg kalkulatora z

obrobka statystyczng, wyznaczanie punktu przecigcia prostych.

Miareczkowa analiza iloSciowa

Celem miareczkowe] analizy ilo§ciowe] jest okreslanie zawarto$ci oznaczanych substancji (analitdéw) w

badanych roztworach (po przeprowadzeniu do roztworu badanych probek). Wptyw na wynik oznaczenia maja
wszystkie operacje, jakie wykonuje si¢ podczas catego toku analizy, w tym sposob postepowania analitycznego
stosowany do doktadnego lub przyblizonego odmierzania substancji.

Przed wykonaniem oznaczenia nalezy staranie przeczyta¢ przepis i zrozumie¢ celowos$¢ wykonywania kazdej
podanej w nim czynno$ci. Pozwoli to unikng¢ pomylek prowadzacych do uzyskania btednych wynikow
oznaczen, z drugiej strony pozwoli uzyska¢ zadowalajace wyniki w sposob efektywny. Szczegdlna uwage nalezy
zwrdcié na pojecia ,,doktadnie” 1 ,,0koto”.

Pojecie doktadnie (w przepisie zapis na przyktad objetosci z doktadnoscia do 0,01 cm®) nakazuje uzycie takiego
naczynia miarowego, by zna¢ z podang w przepisie klasg doktadnosci odmierzong objetos¢ roztworu. Natomiast
pojecie okoto informuje o koniecznos$ci dodania okreslonej substancji we wskazanej ilosci, ale ze znacznie
mniejszg doktadnoscia jej odmierzania. Pod pojeciem okoto rozumie si¢, ze odmierzenie ilo$ci z tolerancjg +/-
10% nie ma wplywu na wynik koncowy prowadzonego oznaczenia. Taki podzial wynika z faktu, ze dokladne
odmierzanie substancji lub roztworow jest czasochtonne 1 wymaga stosowania okreslonego sprzetu, postuzenie
si¢ nim zmusza do wigksze] uwagi 1 starannos$ci wykonania. Dobrym przyktadem jest etap rozcienczania
niewielkiej objetosci probki przed przystgpieniem do miareczkowania (trudno miareczkowa¢ niewielka
objetosc). Jezeli probke mamy rozcienczyé do ok. 70 cm’, a pobrano doktadnie 25,00 cm’ tej probki, to
najwygodniej jest doda¢ 50 cm® wody za pomoca cylindra miarowego lub zlewki z podziatka, a nie z uzyciem
pipety jednomiarowej o pojemnosci 50,00 cm’. Objetoé¢ dodanej wody nie ma znaczenia, gdyz w trakcie
miareczkowania wyznacza si¢ ilo$¢ analitu, a nie jego stezenie. Z kolei bltgdem bedzie uzycie cylindra
miarowego do odmierzania czgsci roztworu probki pobieranej do analizy.

Podstawowa wielko$cig mierzalng jest masa substancji. Wazenie moze by¢ etapem finalnym analizy, jak ma to
miejsce w analizie wagowej, lub etapem wstepnym, poprzedzajacym przygotowanie roztworu o znanym st¢zeniu
w analizie miareczkowej. Moga tu wystapi¢ dwa przypadki — sporzadzanie odwazki substancji podstawowej, na
ktéra nastawia si¢ miano titranta lub zwazenie substancji i po jej rozpuszczeniu sporzadzenie roztworu
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wzorcowego o znanym stezeniu. Przykladowo w oznaczaniu zawartosci wodorotlenku sodu w handlowym
preparacie potrzebny jest roztwor kwasu o znanym stezeniu. W pierwszym wariancie przygotowuje si¢ roztwor
kwasu chlorowodorowego 1 jego miano nastawia si¢ na odwazki weglanu sodu — substancji podstawowej w
alkacymetrii, w drugim wariancie sporzadza si¢ roztwor kwasu szczawiowego przez rozpuszczenie odwazki tego
kwasu i1 przeniesienie ilosciowe do kolby miarowe;.

Podstawa chemicznej analizy ilo§ciowej jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybkoscia, duzg wydajnoscia
1 §cisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej analizie iloSciowej to
reakcje zobojetniania, utleniania-redukcji, tworzenia kompleksow i stracania osadow. Wszystkie wymienione
typy reakcji sa wykorzystywane w analizie miareczkowej, opartej na okreslonej stechiometrii reakcji
chemicznej. Analiza miareczkowa polega na tym, ze do roztworu zawierajagcego substancj¢ oznaczang dodaje si¢
z biurety porcjami (miareczkami) roztwor o znanym stezeniu (titranta) w takiej ilosci, by uzyska¢ catkowite
przereagowanie substancji oznaczanej z titrantem. Koniec miareczkowania rozpoznaje si¢ najczesciej po zmianie
barwy miareczkowanego roztworu. Po zakonczeniu miareczkowania odczytuje si¢ z biurety objgtos¢ zuzytego
roztworu miareczkujgcego, co w powigzaniu ze znajomoscig stezenia tego roztworu pozwala obliczy¢ liczbe
moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajac roéwnanie zachodzacej podczas
miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku reaguja substraty, a stad oblicza si¢ liczbe moli substancji
oznaczanej. Po uwzglednieniu masy 1 mola substancji oznaczanej znajduje si¢ mas¢, w g lub mg, substancji
obecnej w roztworze miareczkowanym. Przyktadowo reakcja substancji oznaczanej A z titrantem B przebiega
wg rownania: aA +bB — xC +yD

Uzyskano w wyniku miareczkowania objetos¢ Vg titranta o st¢zeniu cp. Liczba moli substancji A, na, w

miareczkowanej probce wyniesie:

a a
nA:_.nBz_.VB.CB

b b

Uwzgledniajac masg 1 mola substancji A, My, masa substancji A, ma, bedzie rowna: », =n, .M, = a. Vycy M,
b

Przy obliczaniu wyniku w analizie miareczkowej nie ma potrzeby zamienia¢ objetosci titranta z cm® na dm’.
Stgzenie wyrazone w mol-dm™ jest liczbowo rowne stezeniu wyrazonemu w mmol-cm™, za§ masa 1 mola
substancji wyrazana w g/mol rowna si¢ liczbowo mg/mmol. W tym przypadku mas¢ oznaczanej substancji
wyraza si¢ w mg.

Do doktadnego odmierzania zagdanej objetosci cieczy stuzg pipety jednomiarowe (typowe pojemnosci tych pipet

to 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 25,0; 50,0; 100,0 cm3), oraz biurety (najczesciej stosowane umozliwiajg odmierzanie
cieczy do 50,0; 25,0 cm® (z doktadnoscia 0,05 cm®) lub 10,0 cm’® (z doktadnoscia do 0,02 cm?). Do tej grupy
naczyn zaliczy¢ nalezy 1 inne naczynia jednomiarowe, jak kolby miarowe o pojemnosci 10,0; 25,0; 50,0; 100,0;
250,0; 500,0 i 1000,0 cm’ shizace do dokladnego okreslania objetosci cieczy, w jakiej np. rozpuszczono
analizowang probke. Kazde naczynie miarowe posiada tzw. kreske, do ktorej nalezy dane naczynie wypehié
cieczg tak, by dolny menisk pokrywat si¢ z kreskg. Zasada ta nie dotyczy cieczy nieprzezroczystych (np. roztwor
KMnO,), dla ktérych przyjmuje si¢ gorng lini¢ cieczy.

Objetos¢ pipet kalibrowana jest ,,na wylew”. Producent pipety gwarantuje, ze objetos¢ cieczy wyptywajacej
grawitacyjnie z wngtrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objgtosci pipety. Nalezy pamigtaé, by
korzystajac z pipety nie spowodowaé zmian stezenia roztworu, z ktdrego pobiera si¢ porcje cieczy (zwykle z
kolby miarowej lub butelki) jak tez, by nie rozcienczy¢ porcji roztworu w pipecie. Chcac odmierzy¢ poprawnie
za pomoca pipety (odpipetowac) doktadng objetos¢ cieczy nalezy wykona¢ nastepujace czynnosci:
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- przemy¢ pipete woda, pozostawi¢ na chwile w pozycji pionowej celem obcieknigcia, osuszy¢ bibulg
zewngetrzne $cianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko takg mozna uzywac, na jej wewnetrznych $ciankach nie
powinny pozosta¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowac si¢ jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna ja usunac
dotykajac koncem pipety do czystego skrawka bibuty,

- wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz do poziomu jednej trzeciej
objetosci pipety (pamigtajac, by wylot pipety caty czas byl zanurzony w cieczy), zamkna¢ szybko pipete palcem
wskazujacym, wyciagnac ja i przemy¢ pobieranym roztworem il
wewnetrzng $cianke pipety przez odpowiednie pochylenie i (\’Bv/f

obracanie, a nastgpnie wypusci¢ ciecz do zlewki, w ktorej zbiera
si¢ roztwory odpadowe, H

- ponownie wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnac

przy pomocy gruszki ciecz kilka centymetrow ponad kreske,
szybko zamkna¢ pipete palcem wskazujacym, wyjac ja i osuszy¢
zewnetrzng Scianke bibula, dotkna¢ koncem pipety do $cianki
naczynia z pobieranym roztworem i powoli wypuszczaé ciecz,
lekko zwalniajgc zamkniecie pipety palcem, az do zrownania si¢ menisku dolnego cieczy z kreska na pipecie.
Pipeta dotkng¢ do wewnetrznej $cianki naczynia, do ktérego odmierza sie roztwor i wypusci€ z niej ciecz. Pipete
nalezy utrzymywac¢ w pozycji pionowej. Po wyptynieciu cieczy dotykajac koncem pipety do $cianki odczekaé
ok. 30 sekund. Odlozy¢ pipetg, odmierzanie porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno wydmuchiwaé
pozostatej u wylotu pipety cieczy!

Prawidlowy sposob pipetowania pokazano na rysunku.

Cala odmierzona porcja cieczy powinna znalez¢ si¢ na dnie naczynia, do ktérego byta wypuszczana. Tak wigc
miejsca, gdzie dotykala pipeta przy wypuszczaniu cieczy (brzegi naczynia do miareczkowania lub szlif kolby
miarowej) nalezy zmy¢ do wnetrza strumieniem wody z tryskawki.

Biureta, podobnie jak pipeta kalibrowana jest ,ona wylew”. Przeznaczona jest przede wszystkim do
miareczkowania. Jest to szklana rurka zamknigta kranikiem, dzieki ktéremu mozliwe jest zatrzymanie wyptywu
cieczy w dowolnym momencie, np. w chwili zauwazenia zmiany barwy roztworu miareczkowanego. Poprawne
przeprowadzenie miareczkowania wymaga przestrzegania pewnych regul 1 wykonania nastepujacych czynnosci:

- biureta powinna by¢ czysta, jej wewngtrzna $cianka musi by¢ czysta 1 dobrze zwilzalna, przy spuszczaniu
roztworu na $ciance nie mogg pozostawac kropelki cieczy,

- biurete nalezy przemy¢ roztworem uzywanym do miareczkowania, titrantem. W tym celu do biurety z otwartym
kranikiem (pod kranikiem zlewka na odpady) wlewa sie po $ciance 2-3 porcje titranta o objetosci ok. 10 cm®

- biurete napetnia si¢ roztworem kilka centymetréw powyzej kreski wskazujacej zero, na chwile otwiera kranik
na pelny wyptyw po to, by ciecz wypekila rurke wylotowa ponizej kranika (btgdem jest pozostawienie
pecherzyka powietrza), po czym zmniejsza si¢ szybko$¢ wyptywu cieczy i ustawia poziom cieczy na zero
(menisk dolny). Przy napehianiu biurety mozna postuzy¢ si¢ matym lejkiem, ktory nalezy wyjac z biurety przed
ustawieniem zera,

- krople wiszacg u wylotu biurety nalezy przed miareczkowaniem usungc.

Nalezy pamigta¢ o odpowiednim tempie miareczkowania. Zwykle wykonuje si¢ trzy miareczkowania. W
pierwszym, orientacyjnym, prowadzonym do$¢ szybko (dopuszczajac niewielkie przemiareczkowanie), uzyskuje
si¢ orientacyjng objetos¢ titranta. W kolejnych dwdch miareczkowaniach dodaje si¢ szybko zmniejszong o ok. 1-
2 cm’ objeto§é titranta wyznaczong w pierwszym miareczkowaniu, a nastepnie domiareczkowuje po kropli
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bacznie obserwujac zmiang barwy roztworu. Wynik miareczkowania orientacyjnego odrzuca si¢, a z dwodch
kolejnych oblicza $rednia, przy czym odczytane objetoéci nie powinny si¢ réznié¢ wiecej niz 0,1 cm’. Opisany sposob
pozwala na skrdocenie czasu analizy zapewniajac jednoczesnie dobra precyzje oznaczenia.

Prawidtowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem i biurety

normalnej pokazano na rysunku

-
-

Miareczkowanie wobec ,,Swiadka”. W niektorych miareczkowaniach, zmiana

|m‘|u||||n’n|||||

barwy roztworu wskazujaca na koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna. \Eﬁ 2
Ulatwieniem rozpoznania konca miareczkowania jest miareczkowanie wobec EB =
tak zwanego §wiadka, czyli roztworu porownawczego, ktorym jest roztwor %14 14
probki ze wskaznikiem dodanym przed miareczkowaniem. Koniec 515 15

miareczkowania ustala si¢ obserwujac rdznice w zabarwieniu pomig¢dzy
roztworem miareczkowanym a §wiadkiem.

Kolby miarowe uzywane sg najczgsciej do przygotowywania roztwordw o okreslonym st¢zeniu lub roztwordéw

analizowanych probek. Poniewaz sg naczyniami miarowymi kalibrowanymi ,,na wlew” (producent zapewnia, ze
wlana objetos¢ cieczy réwna nominalnej objetosci kolby wypeti ja do kreski) na ogo6t nie uzywa si¢ ich do
odmierzania porcji roztworu.

Do odmierzania przyblizonej, ale w miare dokladnej objetosci cieczy wykorzystuje si¢ pipety wielomiarowe
(typowe pojemnosci tych pipet to 1, 2, 5, 101 25 cm’). Cylindry miarowe (typowe pojemnosci to 10, 25, 501 100
cm’) stuza do odmierzenia przyblizonej objetosci cieczy. Czasami wystarcza doktadnosé, jaka pozwala osiggnaé
zlewka lub kolba stozkowa z naniesiong podziatka.

Poza naczyniami miarowymi w laboratorium analizy iloSciowej wykorzystywane sg inne naczynia szklane i
sprzet pomocniczy umozliwiajacy prowadzenie okreslonych postgpowan analitycznych. Najpowszechniej
stosowanym naczyniem szklanym jest zlewka. Stuzy ona do przenoszenia cieczy, sporzadzania roztworow,
odparowywania cieczy, zbierania przesgczy, odmierzania orientacyjnych objetosci cieczy, przeprowadzenia
niektorych reakcji. Do mieszania zawartosci zlewki stuzy bagietka szklana. Podczas ogrzewania w zlewce musi
by¢ umieszczona bagietka, zapobiegajaca przegrzewaniu si¢ cieczy, a zlewka powinna by¢ przykryta szkietkiem
zegarkowym. Bagietka shuzy takze do tak zwanego iloSciowego przenoszenia roztworu ze zlewki do kolby miarowe;.

Kolejnym waznym naczyniem szklanym jest kolba stozkowa. W niej przeprowadza si¢ miareczkowania.
Umieszcza si¢ w niej roztwor oznaczanej substancji 1 wskaznik, ktérego zmiana barwy nastgpuje po catkowitym
przereagowaniu substancji oznaczanej z roztworem uzytym do miareczkowania — titrantem. Jej ksztalt
umozliwia tatwe mieszanie zawartosci, dzigki czemu porcje dodawanego z biurety roztworu odczynnika
miareczkujacego, titranta, moga szybko reagowaé z oznaczanym sktadnikiem roztworu. Jesli miareczkowanie
poprzedza operacja wymagajaca zamknigtego naczynia, stosuje si¢ kolby stozkowe ze szlifem.

Statyw — stluzy do przytrzymania w odpowiednim uchwycie (tapie) biurety lub kotka do lejka. Uchwyt ten jest
mocowany do statywu za pomocg tacznika.

Tryskawka — stuzy do dopetniania do kreski woda destylowang kolb miarowych, do zmywania z brzegdw
naczyn lub ze szlifow i1 korka resztek roztworéw z zawartym w nich analitem. Nalezy pamigtaé, by pod koniec
miareczkowania $cianki kolby sptuka¢ woda. W czasie uzupehiania tryskawki woda destylowang nalezy zadbac,
by wykrecana z niej rurka nie byla ktadziona na stole laboratoryjnym, ktoéry jest ,,.brudny” w poréwnaniu z
czystoscig wody destylowane;j.
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CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ROZWIAZANIE ZADANIA Al

a. Obliczmy st¢zenia jonow Cl niezbedne do osiggnigcia nasycenia roztwordw chlorkami metali:
dla PbCl,:
Kso = [Pb*J[CI
[CI Jpbciz = (Kso/[PH* 1) = 0,018 mol/dm’

1 analogicznie dla pozostatych soli:

[Cl ] agc1 = 3,6 107 mol/dm’

[Cl'Imci = 0,038 mol/dm”

[CI g2cn = 2,3-107° mol/dm’

[CI]cuc= 2,4-10” mol/dm’
Wiyniki te 0znaczaja, ze kolejnos¢ stracania si¢ chlorkéw to AgCl, Hg,Cl,, CuCl, PbCl,, TICI.

W momencie rozpoczgcia stracania si¢ HgoCly stezenie jonow [Cllugcr jest rowne 2,3'10'8 mol/dm’.

Oznacza to, e stezenie jondow Ag’ pozostatych w roztworze wynosi:
[Ag1=1,8-10""/2,3-10"=7,8:10" mol/dm’
b. Roéwnanie dysocjacji H,S:

H,S 2 H + HS

[H*][HS ]
far = i)
HS 2 H +8*
_ 57
T ST

Calkowite st¢zenie analityczne kwasu cpps = [HoS] + [HS] + [S*7], a stezenie jonéw H™ mozna wyrazi¢ jako:
[H"]=[HS]+2[S"]
Zatézmy, ze dominujacy wplyw na stezenie jonow [H'] ma pierwszy stopien dysocjacji, czyli [H'] = [SH ].
Jesli tak, to mozemy zapisac:
K. - [HF][HS™]  [H*]?
T S ey — [HY]

Wyrazenie to mozemy dalej uproséci¢ zaktadajac, ze [H'] jest istotnie mniejsze od cyps, otrzymujac:

[H'] = (Kai-crs)* = 5,310~ mol/dm’
pH=4,27
12



Sprawdzamy, czy zatozenie dotyczace drugiego stopnia dysocjacji jest shuszne. Poniewaz [H'] jest w
przyblizeniu réwne [HS'], mozemy zapisac:

_[H*][s*7]
a2~ TTHS-]
[S27] = % =K,, = 1,3- 10713 mol/dm?3

Catkowite stezenie jondw wodorowych wyniesie wiec [H] = 5,3-107 + 1,3-10* = 5,3-10, co potwierdza
stusznos¢ zatozen.

Ogolny warunek stosowalnosci przyblizenia, w ktorym kwas wieloprotonowy mozemy z bardzo matym
btedem traktowac jako jednoprotonowy mozna sformutowaé w taki sposob, ze obliczona warto$¢ stezenia
jondow H' z przyblizenia jednoprotonowego musi byé wigksza od wartoéci drugiej stalej dysocjacji tego

kwasu o wiccej niz 40 razy. W przypadku powyzej [H'] = 5,3-10° mol/dm’ > 40-K,.

ROZWIAZANIE ZADANIA A2

a. Amoniak ulega reakcji autodysocjacji wedlug nastepujacego réwnania:
NH;+NH;= NH;+NH5

Jedna z czasteczek amoniaku petni role kwasu Brensteda i jest sprz¢zona z zasada NH, (anion
amidkowy), a druga czasteczka amoniaku jest zasadg Brensteda i jest sprzezona z kationem amonowym

NH, bedacym kwasem Bronsteda.
Reakcja autodysocjacji wody zachodzi wedtug rownania:
H,0+H,0=H;0" + OH"

Podobnie jak w przypadku amoniaku jedna z czasteczek wody pelni role zasady Brensteda 1 jest
sprzezona z jonem oksoniowym bedacym kwasem Bronsteda, a druga czasteczka wody jest kwasem

Brensteda sprzezonym z anionem wodorotlenkowym, ktory jest zasadg Brensteda.
b. Reakcja dysocjacji wody w amoniaku 1 reakcja dysocjacji amoniaku w wodzie jest identyczna:
H,O0+NH;= NH,;+OH"

Czasteczka wody peini role kwasu Bronsteda 1 jest sprzgzona z anionem wodorotlenkowym o
wlasciwosciach zasadowych, za$§ czasteczka amoniaku jest zasada Bronsteda sprzgzong z kationem

amonowym o wiasciwosciach kwasowych.

c¢. W amoniaku sole sa gorzej rozpuszczalne niz w wodzie ze wzgledu na mniejszg polarnos¢ amoniaku 1 w
konsekwencji nizszg zdolno$¢ soli do dysocjacji elektrolitycznej w tym rozpuszczalniku. Jodek srebra jest
jednak bardzo dobrze rozpuszczalny w amoniaku, gdyz kationy srebra tworza z amoniakiem jony
kompleksowe, co powoduje przesuwanie rownowagi rozpuszczania i dysocjacji Agl w strone

solwatowanych jonow.

A NaNH2 B H2
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Reakcja amoniaku z sodem polega na redukcji kationdw wodorowych przez metaliczny séd do wodoru
(substancja B). Ze stosunku molowego przereagowanego sodu do wydzielonego wodoru wynika, ze

zachodzi reakcja tworzenia amidku sodu (NaNH,, sol A):
e. Reakcja sodu z amoniakiem:
2Na + 2NH; — 2NaNH, + H,
Reakcja wody z sodem:
2Na + 2H,0 — 2NaOH + H,

/- Anion amidkowy jest niezwykle mocng zasadg i1 ulega reakcji kwasowo-zasadowej z wodg biegnace;j

wedtug rownania:
NH; +H,0 — NH;+ OH™

Reakcja ta biegnie nicodwracalnie ze wzgledu na niezwykle silne wlasciwosci zasadowe anionu amidkowego.

ROZWIAZANIE ZADANIA A3

a. Standardowy efekt cieplny przemiany Q mozna utozsamié ze standardowa entalpia reakcji AH .
Standardowa entalpia reakcji jest to zmiana entalpii ukladu w wyniku izobaryczno-izotermicznej reakcji,
w ktorej stechiometryczna ilo$¢ substratéw znajdujacych si¢ w stanach standardowych przechodzi w
stechiometryczng ilo§¢ produktéw znajdujacych si¢ w stanach standardowych. Jako ci$nienie
standardowe przyjmuje si¢ p = 100000 Pa natomiast temperatura standardowa jest dowolna. W obliczeniu
wykorzystuje si¢ prawo Hessa, w mys$l ktérego standardowa entalpia reakcji jest sumg entalpii
poszczegbdlnych reakcji skladowych, na ktére mozna dang reakcje podzieli¢. Odno$nie problemu
przedstawionego w zadaniu, dysponujac wartoscig standardowej entalpii tworzenia etynu rozwigzanie
problemu bytoby trywialne. Polegatoby ono na odjeciu sumy standardowych entalpii tworzenia wszystkich

produktéw od sumy standardowych entalpii tworzenia wszystkich substratow:
AH = AH° tw (benzen) ~ 3AH° tw (etyn)

Rozwigzujac przedstawiony problem nalezy przedstawi¢ badang reakcjg, jako kombinacje reakcji o

znanych wartosciach entalpii:

AH® (298 K)
[3H,0¢¢) + 3Hy(g)] 13 CoHygg) > Colgey + [3H,0() + 3Hy(
A A A
AHY,
AH, AH', AH
1,50
3 GHsOH, [6C gr)» 3Hp ()] [1,5 Osg)]
AHY,
[1,5 O]
6C(gn» MHa(g) 1,505
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Nalezy pamigta¢ o wlasciwym zbilansowaniu ilosci reagentéw. Liczba moli atomow kazdego pierwiastka
po obu stronach schematu powinna by¢ identyczna. Reagenty zaznaczone w nawiasach kwadratowych
wynikajg z bilansu ilosciowego. Taka procedura jest cze¢sto stosowana w podrecznikach, gdyz utatwia

sprawdzenie poprawnosci bilansu.

Efekty cieplne oznaczone indeksami 1 - 4 moga by¢ tatwo policzone w oparciu o dane z tabeli i dotycza

nastepujacych reakc;ji:
(1) 3C,HsOH,)— 3CyHy + 3H,0() + 3Ha(g AH'| =3-218,47 = 655,41 kJ-mol’’
(2) 6C g + 3Hye — CsHeeo) AH > = 49,03 kJ-mol
(3) Hagy+ O = 3H,0() AH 3 = 3-(-285,83) = -857,49 kJ-mol”!
(4) 3C(g) *+ 9Hyg + 1,505 — 3C,H50H, AH 4 =3+(-277,60) = -832,80 kJ-mol”!

Sa one liczone z uwzglednieniem liczby moli reagentéw. Efekt cieplny AH s = 0, gdyz odpowiadajace mu

rownanie reakcji 3Hy ) —=3Hy(g) jest tozsamoscia.

Z prawa Hessa wynika rOwnanie:

AH°(298 K) — AH®; - AH°; + AH°,+ AH°, =0

AH°(298 K) = AH®, + AH°; - AH°, - AH,

AH°(298 K) = 49,03 -857,49 + 832,80 - 655,41 = -631,07 kJ-mol’’

Otrzymany efekt cieplny (proces jest egzotermiczny, energia w postaci ciepta wydziela si¢ do otoczenia)
swiadczy o tworzeniu niskoenergetycznego produktu reakcji w stosunku do substratu. Wynika to z

istnienia zdelokalizowanego sekstetu elektronowego w czasteczce benzenu.

. Standardowa entalpia tworzenia AH°, jest rowna zmianie entalpii pomys$lanej fikcyjnej przemiany, w
wyniku ktorej w warunkach (p, T = const) ze stechiometrycznej ilo$ci substancji prostych w odmianach
termodynamicznie trwatych w stanach standardowych tworzy si¢ 1 mol produktu w wybranym stanie

standardowym. Dla reakcji tworzenia gazowego etynu odpowiednie rownanie bgdzie miato postac:
2C(gn+ Hag = CoHagy

Wspomniane w definicji substancje proste to najczesciej pierwiastki, stad w schemacie pojawity si¢ ich
termodynamicznie trwale formy: wegiel w formie grafitu, wodor jako czgsteczka dwuatomowa. Nalezy
pamigtaé, ze z definicji standardowe entalpie tworzenia pierwiastkow w odmianach termodynamicznie
trwatych w podanym stanie standardowym wynosza 0. Sytuacja taka ma miejsce w przypadku wodoru,
ktory w podanym stanie standardowym wystepuje jako czasteczka H,. Jednak np. w przypadku tlenu
mozemy mie¢ do czynienia z formg O, oraz O; (0zon). W podanych warunkach standardowych (p = 100000 Pa,
T =298 K) tylko dla O, przyjmujemy AH®, = 0, gdyz ozon nie jest odmiang termodynamicznie trwata w

tych warunkach.

Standardowg entalpi¢ tworzenia etynu policzymy w oparciu o prawo Hessa:
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AH’ (298 K)
6Cgr) + 3Hy(g) 3 CyHy

AHY,

CsHe(c)

AH'| jest obliczonym wecze$niej efektem cieplnym, natomiast AH » jest standardowa entalpia tworzenia
ciektego benzenu.

AH°(298 K) = AH®, - AH®, = 49,03 + 631,07 = 680,1 kJ-mol
Ostateczny wynik otrzymamy po przeliczeniu na 1 mol produktu:

AHC, = 680,1/3 = 226,7 kJ-mol™

ROZWIAZANIE ZADANIA A4

a. Podane zwigzki mozna rozr6znié
i.  przy pomocy proby Trommera lub Tollensa,
ii.  proby jodoformowe;j.
b. CH3;CHO + NaOH + 2 Cu(OH), - CH3COONa + Cu,0 + 3H,0 (proba Trommera)

CH;CHO + 2[Ag(NHj3),]JOH — CH3COONH,4 + 2Ag + 3NH; + H,O (proba Tollensa)
CH;COCH; + 31, + 4NaOH — CH3COONa + CHI; +3 Nal + 3H,0 (proba jodoformowa)

c¢. Préba Tollensa

Probe przeprowadza sie w odttuszczonej probowce. Do 1 ml 10% wodnego roztworu AgNO; dodaje
si¢ 2 krople 5% wodnego roztworu NaOH, a nast¢pnie wkrapla 10% wode¢ amoniakalng (unika¢ nadmiaru
amoniaku), az do catkowitego rozpuszczenia wydzielajgcego si¢ poczatkowo brunatnego osadu Ag0.
Odczynnik Tollensa nalezy przygotowa¢ w probowce szklanej bezposrednio przed wuzyciem.
(Uwaga: odczynnika Tollensa nie nalezy przechowywac, gdyz powstaja wybuchowe pioruniany srebra).
Do przygotowanego odczynnika Tollensa doda¢ kroplami ok. 1 ml badanej substancji 1 ogrzewaé w tazni
wodnej o temp. 60°C. Powstanie po kilku minutach na $ciankach naczynia srebrnego lustra §wiadczy o
pozytywnym wyniku proby.
Proba Trommera

Do szklanej probowki zawierajacej 1 ml badanej substancji doda¢ 0,5 ml 5% roztworu CuSOs(aq), a nastepnie
wkropli¢ 5 ml 10% roztworu NaOH(aq). Wytraca si¢ niebieski galaretowaty osad. Probowke umiesci¢ we
wrzacej tazni wodnej i ogrzewac. Powstanie ceglastego osadu $wiadczy o pozytywnym wyniku préoby.

Préba jodoformowa

Do 1 ml 10% roztworu NaOH doda¢ 1ml 2% jodu w 10% jodku potasu. Nastepnie doda¢ Iml badane;j
substancji 1 ogrza¢ probéwke w tazni wodnej. Po paru minutach zawarto$¢ probowki ochtodzi¢, wydziela

si¢ zOlty osad o charakterystycznym zapachu jodoformu, $wiadczacy o pozytywnym wyniku proby.
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ROZWIAZANIE ZADANIA A5

a. b.
HOCH 0 0
(‘\NH
HO HOCH20 N0
OH OH OH OH
OH OH
c d.
H 0
o OCIIZ—I—COOII (q)\
NH L-arabinoza \\ on
2 RO OH
OH
11O 00
OH OH —=(B)
HO D-ksyloza
OH
Komentarz do odpowiedzi d:
H O
e HO Q oH HO Q OR 0
H—=—on OH = OH
—_ OH —
HO——H RO OH
HO———H
CH,OH OH OH OH
L-arabinoza o-L-arabinopiranoza o-L-arabinozyd

(jedna z czterech pétacetalowych,
pierscieniowych form cukru)

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ROZWIAZANIE ZADANIA Bl

a.

CH;COOAg 2 CH;COO + Ag"

Kso =[Ag][CH;CO0 = 1077
W przypadku braku reakcji jonow soli trudnorozpuszczalnej mozemy podaé prosta zalezno$¢ pomigdzy
iloczynem rozpuszczalno$ci a rozpuszczalnoscia molowa. Stezenie kazdego z jonow soli 0 ogdlnym wzorze
MnXx rowne jest rozpuszczalno$ci molowej S pomnozonej przez wspdtczynnik stechiometryczny danego
jonu. Zgodnie z tym otrzymujemy og6lny wzor:

KSO — [M]m[X]X — (mS)m(XS)X — mmXxSm+x
S= (Kso/mmxx)l/(m+x)
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A dla naszego przypadku:
S=(Kso)"* =10*°=2,510" mol/dm’

Jon octanowy jest jednak staba, jednoprotonowa zasada, reagujaca z woda wedtug rownania:
CH;COO™ + H,0O 2 CH3;COOH + OH™

ktore opisane jest statg dysocjacji Ky;:

_ [CH3COOH][OH"]
b1 ™ " [CH,C007]

yqe . , . . . , . + — .
Jesli iloczyn rozpuszczalnosci octanu srebra opisany jest rOwnaniem Kgo = [Ag [[CH3COO ], to rzeczywista
rozpuszczalno$¢ molowa opisana jest wyrazeniami:

[Ag'1=S
[CH;COO ]+ [CH3COOH] =S
Przeksztaltcajac to drugie rbwnanie otrzymujemy:

Ky, [CH5CO07]

s = _ B _ Kp1 \ _ ( [H+])
— [CH,C007] + — [CH5C00 ](1+ )_ [CH,c00](1 +

[OH7] [OH] Ka
CH;CO07| = >
[CHj 1= m
Kal
Podstawiajac do rownanie na Kgy otrzymujemy:
S
Kso =S - 1+[H+]
Kal

1 ostatecznie:

S=(Ksy-[1+ LM "
- S0 Kal
$= (102 (1+(107%/10"*%))"* = 0,063 mol/dm’

b. Stezenie sumaryczne wapnia jest rowne stezeniu wszystkich form, w jakich moze wystepowaé w
rownaniu CaF, 2 Ca®" + 2F

Kso=[Ca™J[F I’ =107
Obliczmy rozpuszczalno$¢ bez uwzglednienia protolizy:
[Ca®1=§
[F1=2S
Kso=S(28)* = 45°
S=(Kso/4)" =2-10"* mol/dm’

Wz6r na rozpuszczalno$¢ tej soli z uwzglednieniem protolizy jest analogiczny do punktu a). Ostatecznie

wzor na Kgp mozna zapisaé jako:
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Co oznacza, ze wzor na S ma postac:

Dla pH = 7,0:

K. w2\
— =50, —9.10-4 3
S = ( 4 <1+ Kal) ) 2-107* mol/dm

Warto$¢ rozpuszczalno$ci soli przy uwzglednieniu protolizy dla pH = 7,0 jest identyczna jak warto$¢
obliczona bez uwzglednienia protolizy. Wynika to z faktu, ze dla pH = 7,0 utamek [H']/K, jest
zaniedbywalnie maly we wzorze na S.

K w2\
= (=350, =2.10"% 3
S <4 <1+ K31>> 2-107* mol/dm

Warto$¢ rozpuszczalno$ci soli przy uwzglednieniu protolizy dla pH = 5,0 jest identyczna jak warto$¢
obliczona bez uwzglednienia protolizy. Wynika to z faktu, ze dla pH = 5,0 utamek [H']/K, jest
zaniedbywalnie maly we wzorze na S.

Dla pH = 2,0:
K w2\
S=(=2.(1+ =1,3-1073 mol/dm3
4 Ka1

Warto$¢ rozpuszczalnosci soli przy uwzglednieniu protolizy dla pH = 2,0 jest r6zna niz warto$¢ obliczona
bez uwzglednienia protolizy.

Dla pH =5,0:

ROZWIAZANIE ZADANIA B2

a. Na podstawie znajomosci sktadu elementarnego soli A mozemy okresli¢ jego stechiometrie:

23,5 0,7 431 32,7
M, M, M, M

Ny, Ny 1N, iR, =

=1,02:0,69:0,34:2,04~3:2:1:6

o
Zwiazek A ma zatem nastepujaca stechiometrie: NasH,1Og.

Zwigzek A jest zatem diwodorojodanem(VII) trisodu, nazywany rowniez diwodoroortonadjodanem
trisodu.

b. NalO; +4NaOH + Cl, — NazH,10¢ + 2NaCl + H,0O

c¢. Poniewaz podsie¢ anionowa w zwigzku B sklada si¢ z izolowanych jednostek strukturalnych, a jod ma
koordynacje tetraedryczng, to anion w zwigzku B musi mie¢ stechiometri¢ 104, czyli jest to anion
metanadjodanowy. Potwierdza to rowniez reakcja roztworu soli B z azotanem(V) potasu, w wyniku ktdrej
stragca si¢ trudno rozpuszczalny osad. Jest to charakterystyczna reakcja analityczna dla jonu potasowego,
dajacego trudno rozpuszczalne osady z nadchloranami i nadjodanami.
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Solg B jest metanadjodan sodu — NalOy, otrzymywany w reakcji:
Na3H2106 + 2HNO3 d NaIO4 + 2NaNO3 + 2H20

d. 8Mn”" + 5104 + 36H,0 — 5I” + 8MnO,~ + 24H;0"
lub 8Mn”" + 5104 + 12H0 — 5T + 8MnO,~ + 24H"
Nalezy rowniez uznac¢ odpowiedzi, w ktorych jony nadjodanowe redukowane sq do jonow jodanowych(V),
czyli zgodnie z reakcjq:
2Mn”" + 510, + 9H,0 — 510; + 2MnO, + 6H;0°
lub  2Mn*" + 510, + 3H,0 — 510, + 2MnO, + 6H'
e. W wyniku ogrzewania zwigzku A — NazH,IO¢ w podwyzZszone] temperaturze nast¢gpuje jego

dehydratacja. Na podstawie obserwowanego ubytku masy, mozna wyznaczy¢ ile czasteczek wody zostaje

odtaczonych w wyniku tej reakcji w przeliczeniu na jedng czasteczke zwigzku A:

Myg o, Mo 100 6,1
Mo, My, 29389 18,02

=0,34:0,34

Nnaym,10, - Mi,0

Czyli zwigzek C ma wzor Naz1Os.

f. Podsie¢ anionowa w zwiazku A sktada sie z izolowanych jednostek o stechiometrii — H,IOs" ", czyli anion

ma budowe oktaedryczna, a ligandami sa jony tlenkowe O~ oraz jony wodorotlenowe OH .

Podsie¢ anionowa w zwiazku C sklada si¢ z dimeréw o stechiometrii 1,0,0°" (anion dwumezo-
nadjodanowy). Przy liczbie koordynacyjnej jodu wynoszacej 6 stechiometri¢ takg uzyskuje si¢ poprzez

uwspolnienie dwoch ligandow tlenkowych przez dwie jednostki 1Os.

budowa anionu w soli A — H21063_ budowa anionu w soli C — 120106_
g. Jony dwumezonadjodanowe — 1,0,,"” ulegaja hydrolizie zgodnie z reakcja:
120106_ + 2H20 —> 2H21063_

W wyniku tej reakcji powstajg jony dwuwodoroortonadjodanowe, ktore posiadajg witasnosci zasadowe i

ulegajq dalszej hydrolizie i w roztworze ustala si¢ rownowaga:
H>05"" + HO 2 H;IO5 + OH™

Dlatego tez wodny roztwor soli A oraz C ma odczyn zasadowy.
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ROZWIAZANIE ZADANIA B3

a. Na ponizszym rysunku przedstawiono komodrke elementarng metalicznego wapnia. Pozycje atomow

wapnia zaznaczono czarnymi kotami.

o]
ST

b. Na jedng komorke elementarng przypadajg 4 atomy wapnia. W narozach znajduje si¢ 8 atomdéw wapnia, z
ktorych kazdy nalezy do 8 komorek elementarnych. Zatem na jedng komoérke elementarng przypada 1/8 z
kazdego z tych atomdéw wapnia. Ponadto na $rodkach $cian znajduje si¢ 6 atomoéw wapnia, z ktérych

kazdy nalezy do dwoch komorek elementarnych. W sumie na jedng komorke elementarng przypadaja

8- % +6 % = 4 atomy wapnia.

c¢. Korzystajac z rdwnania Braggéw-Wulfa wyznaczamy odleglo$¢ miedzy plaszczyznowa diii: diq1 =

1-1,5406 A

TenEI5eTD 3,234 A. Nastepnie na podstawie rownania kwadratowego dla ukladu regularnego

obliczamy dlugo$¢ krawedzi komorki elementarnej a:
0 = du T+
a= d111\/§
a=3234A-V3=56014

Na ponizszym rysunku przedstawiono widok $ciany komorki elementarnej z zachowanymi proporcjami

mig¢dzy promieniem metalicznym wapnia 1 dlugoscig krawedzi komorki elementarne;:

()
OO

Wiynika z niego, ze a - V2 = 4 - 1, i stad 1, = 1,98 A

d. Ksenon jest izostrukturalny z metalicznym wapniem. Posiada wiec taka sama strukture krystaliczng.
Jedyna réznica migdzy sieciami przestrzennymi tych krysztatow jest parametr komorki elementarne;.
Zeby obliczyé promien van der Waalsa ksenonu postepujemy w analogiczny sposob, jak przy obliczaniu
promienia metalicznego atomu wapnia:

21,5406 A

doogrs = =6,132A
001 ™ 2. 5in(14,55°)
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a= dOOl\/I = d001 = 6,132 A

a2 A
rxe =——=2,17 A
4
Warto w tym miejscu zwrdci¢ uwagg, ze refleks drugiego rzgdu pochodzacy od rodziny ptaszczyzn (001)

jest tozsamy z refleksem pierwszego rzedu pochodzacym od ptaszczyzn (002). Wtedy:

1-1,5406 A

= = A
ooz 2 - sin(14,55°) 3,066

a = dggyV4 = 2d, = 6,132 A

.. . . , 4. . . . . , 2+
. Na ponizszym rysunku przedstawiono szkic komoérki elementarnej tlenku wapnia. Pozycje kationow Ca
zaznaczono kolami zaczernionymi a anionéw O°" niezaczernionymi. Liniami przerywanymi zaznaczono

oktaedryczne otoczenie jednego anionu tlenkowego.

e

@)

)
N
o
O
N

N
o

Warto zauwazy¢, ze rysunek wygladalby identycznie, gdyby zamieni¢ rolami kationy wapnia i aniony

tlenkowe tzn. gdyby kationy wapnia zaznaczono kotami niezaczernionymi a aniony tlenkowe zaczernionymi.

Na poczatku obliczamy odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa dla rodziny ptaszczyzn (110) i parametr

komorki elementarnej CaO:

2-1,5406 A

doiin = = 3,403 A
11072 . 5in(53,84°/2)

a=d;oV2=>a=48124A

Podobnie jak wczesdniej refleks drugiego rzedu pochodzacy od ptaszczyzn (110) jest tozsamy z refleksem
pierwszego rzedu pochodzacym od rodziny plaszczyzn (220).
Patrzac na szkic komorki elementarnej tlenku wapnia mozna zauwazy¢, ze

a=2-rce++2 1ye-
Skad wynika, ze T2+ = = 4,812 A — 1,36 A = 1,05 A,
. Promien jonowy kationdw wapnia jest niemal dwukrotnie mniejszy niz promien metaliczny atomow
wapnia (odpowiednio 1,05 i 1,98 A). Jest to spowodowane tym, ze elektrony w kationach wapnia
znajdujg si¢ na trzech powlokach elektronowych, a dodatkowe dwa elektrony powodujace elektryczne

zobojetnienie kationow Ca®” w metalicznym wapniu lokalizuja si¢ na kolejnej powloce elektronowej

(Scisle rzecz ujmujgc w kolejnym pasmie elektronowym obejmujgcym caly krysztat metalicznego wapnia).
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h. Na ponizszym rysunku przedstawiono szkic komoérki elementarnej fluorku wapnia (fluorytu). Pozycje
. , + . . . . , - . . . .. . .
kationéw Ca’" zaznaczono kolami zaczernionymi a anionéw F_ niezaczernionymi. Liniami przerywanymi

zaznaczono tetraedryczne otoczenie jednego anionu fluorkowego.

i. Na poczatku obliczamy odleglos¢ migdzyptaszczyznowa dla rodziny ptaszczyzn (131) i parametr

komorki elementarnej fluorytu:

g 1-1,5406A L6a7 A
1317 2 -sin(55,78°/2) ~

a=d131\/11=>a= 5,4‘62A

Patrzac na szkic komorki elementarnej fluorytu mozna zauwazy¢, ze odleglos¢ migdzy kationem wapnia i

anionem fluorkowym rowna jest %4 dhugosci przekatnej komorki elementarne;:

av3
T = T2t T 15
Skad wynika, ze - = w —1,05A =1,32 A.

j.  Promienie jonowe anionéw fluorkowych i tlenkowych s3 bardzo zblizone (odpowiednio 1,36 i 1,32 A).
W obu anionach wystepuje w sumie po 10 elektrondw na dwodch powtokach elektronowych. Ladunek
jadra fluoru jest o 1 tadunek elementarny wyzszy niz jadra tlenu 1 stad wynika nieco mniejszy rozmiar
anionu fluorkowego.

Rozwigzanie zadania B4

a. Obliczamy stgzenie molowe antracenu w roztworze przy zalozeniu, ze gestos¢ roztworu jest rOwna

gestosci rozpuszczalnika:

. m _ 356-107¢
M, -V 178,22 gmol -1dm’

=2,00-10"*mol/dm’, (2)

G

gdzie: m - masa antracenu, V' — objetos¢ toluenu, M,, — masa molowa antracenu.
Cis$nienie osmotyczne roztworu obliczamy ze wzoru 1:
o1 ~c1'R-T=498 Pa (3)

Cisnienie przeliczamy na wysoko$¢ stupa roztworu, Ahg; (cisnienie hydrostatyczne), korzystajac z
wzoru, w ktorym p oznacza gesto$¢ roztworu (rdwng gestosci toluenu zgodnie z przyblizeniem

sugerowanym w tresci zadania), a g jest przyspieszeniem ziemskim:
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Ty 498 N/m’
p-g  86lkgm’-9,81m/s>

Ahy, = =5,90cm 4)
b. Obliczenie objetosci rozpuszczalnika, AV, jaka przeplywa do roztworu opieramy na zalozeniu, ze w

trakcie rozcienczania roztworu objetos¢ zostaje zachowana, czyli:
025-7-d;-Ah, =025-7-d’-Ah, = AV, (5)

przy czym nalezy pamigtaé, ze tu = = 3,14 a Ahg + Ahp = Ah.

Podstawiajac w rownaniu (5) Aha =Ah — Ahg otrzymujemy po odpowiednich przeksztatceniach:
r’ d

, gdzie r =—4. 6
rr+1 & d, ©)

Ah,=Ah-

Objetos¢ rozpuszczalnika, jaka przeptynie przez membrang wynosi zatem:

2
r

P+l

c¢. Wstawiajac dane z doswiadczenia 1, w ktorym r = 2, a obliczona przyblizona warto$¢ zmiany poziomow

AV =025-7-Ahy-d; =025-7-d, - Ah-

(7

cieczy w osmometrze wynosi Akg, = 5,90 cm, do wzoru (7) otrzymujemy AV = 0,93 cm’.
Koncowe stgzenie antracenu w cz¢sci B osmometru obliczamy nastepujaco:
cro1 = ¢1°5,00/(0,93+5,00) = 1,69:10"* mol/dm’

Wzgledna zmiana objgtosci oszacowana na podstawie maksymalnej mozliwej rdznicy poziomow cieczy
w ramionach osmometru wynosi 0,93/5 = 0,186, czyli 18,6 %. Wynika to z duzej $rednicy rurki B w
osmometrze 1 dlatego konieczne jest uwzglednienie zmiany st¢zenia roztworu w B w trakcie procesu

osmozy, zgodnie z poleceniami d i e.

d. Przenikajacy przez membrang rozpuszczalnik zmienia st¢zenie roztworu doprowadzajac je do stezenia

rOwnowagowego, crj. Stgzenie to obliczymy wg zaleznosci:

174
CR1 = C1" o (8)

Réwnowagowe stezenie roztworu odpowiada réwnowagowemu ci$nieniu osmotycznemu, ktére musi by¢

réwne ci$nieniu hydrostatycznemu wynikajagcemu ze zmiany poziomow cieczy w A 1 B, Ah;:
prg-Ahy=cpy"R-T 9)

Po wstawieniu do réwnania (8) rownania (7) zamiast AV, a nast¢gpnie rownania (8) do rownania (9)

otrzymujemy réwnanie kwadratowe wzgledem zmiennej Ah;:

74
wgr KT (10)

pglh, = ¢

Po podstawieniu danych do rownania (10) 1 odpowiednich przeksztatceniach, pamigtajac o zachowaniu
wlasciwych jednostek wystepujacych w rownaniu wielko$ci, otrzymujemy rownanie kwadratowe:

(Ahy)* + 31,85 Ay — 187,8 =0, (11)
a po jego rozwigzaniu: Ah; = 5,09 cm.
Objetos¢ toluenu, jaka przeptyneta z A do B liczymy wstawiajac dane z doswiadczenia 1 do wzoru (7)
otrzymujac: AV; = 0,80 cm’.
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e. Stezenie rownowagowe w czesci B osmometru obliczone ze wzoru (8) wynosi: €= 1,72:10"* mol/dm’,

a cisnienie osmotyczne 7r; = 430 Pa.

Dla sprawdzenia poprawnosci obliczen przeliczamy Ak; = 5,09 cm na ci$nienie hydrostatyczne
otrzymujac: p=pgAh; =430 Pa,
czyli warto$¢ identyczng z obliczonym wyzej cisSnieniem osmotycznym.

/- Cisnienie osmotyczne w doswiadczeniu 2 jest takie samo jak w doswiadczeniu 1, zatem rdznica
poziomoéw, Ah,, bedzie taka sama, ale inne beda warto$ci Ak, 1 Ahg, poniewaz stosunek $rednic ramion

osmometru wynosi » = 10.

Obliczona ze wzoru (7) zmiana objetosci roztworu wynosi AV, = 0,046 cm’, co stanowi 0,9% objetosci
roztworu. Mozemy zatem zastosowac przyblizone obliczenia jak w poleceniu a. Obliczone zgodnie z

wzorem (8) koncowe stezenie rozcienczonego roztworu zmieni si¢ nieznacznie:
co = ¢1-5,00/(5,00+0,046) = 1,98-10"* mol/dm’
a ci$nienie osmotyczne wynosi: 7; = 494 Pa.

2. Mozemy wyobrazi¢ sobie eksperyment, w ktérym potaczono dwa osmometry tak, ze czgs¢ zawierajaca
czysty rozpuszczalnik jest czgscig wspolna, a w drugiej czesci kazdego z nich umieszczono dwa roztwory
o stezeniach ¢ 1 ci. W kazdym z osmometrow wytworzy si¢ cisnienie odpowiednio:

w1 =crRT i wn = crRT (12)

Poniewaz punktem odniesienia dla tych ci$nien jest ten sam rozpuszczalnik, ciSnienie osmotyczne migdzy
tymi dwoma roztworami bedzie rowne rdznicy cisnieh w osmometrach I 1 II, a zatem mozemy odja¢

stronami rownania (12) otrzymujac wypadkowe ci$nienie osmotyczne
A = (C]-CH) ‘R-T (13)
W doswiadczeniu 3 osmometr napetniono dwoma roztworami:

cze$é B roztworem o stezeniu cpz = 2-10*mol/dm’, a czg$¢é A roztworem o stezeniu dwukrotnie
wigkszym, tj. cas = 4-10"mol/dm’. Nalezy zwrocié uwage, ze w tym przypadku po osiggnieciu
réwnowagi ci$nienie bedzie wigksze w czgsci A, czyli ci$nienie osmotyczne ze wzgledu na tak dobrane
stezenia jest tutaj takie samo (co do wartosci bezwzglednej) jak w doswiadczeniu 1, ale poziom cieczy
bedzie wyzszy w czesci A (w czgsci A niemal si¢ nie zmieni natomiast w czeSci B spadnie ponizej

poziomu poczatkowego) :
T3 ~ (CA-CB)'R'T: 498 Pa i Ah3 = _5,90 cm.

h. Ze wzoru (7) obliczamy AV3 = —0,046 cm’. Podobnie jak w poleceniu f objetosé przechodzacego przez
membran¢ rozpuszczalnika jest tak mata, ze mozemy skorzysta¢ z przyblizonej metody obliczen.

Koncowe stgzenie w czesciach A 1 B w doswiadczeniu 3 wynosza odpowiednio:
kB3 = ¢83°5,00/(5,00-0,046) = 2,02-10™* mol/dm’®
ka3 = €a3-5,00/(5,00+0,046) = 3.96:10"* mol/dm’
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a cisnienie osmotyczne w cze$ci A obliczone jako kolejne przyblizenie wynosi: m = 484 Pa.
Odpowiadajace temu ci$nieniu osmotycznemu ci$nienie hydrostatyczne przeliczone na rdznic¢ poziomoéw

cieczy daje poprawiong warto$¢ Ahys =—5,73 cm.

ROZWIAZANIE ZADANIA B5

a. Zadanie I Nie mozna jednoznacznie okresli¢ struktury zwigzku A.

b. Przyktadowe struktury zwigzkow A i B:

A B
[::I: /jlv/\\/A\W/
(e}
c. Zadanie I11
C D
)\/\)(L M
OH Cl
E F

d. Zadanie III
10,1 cm® N; stanowi 0,45 milimola. 74,1 mg/0,45 mmol = 164,7 g/mol. Aminokwasem, ktory byt uzyty w

reakcji jest fenyloalanina.

e.
NaNO,/HCI
+ N,
H,0
o} o}
e
COOH COOH
H,N H H NH,
H,N™Z 2 H™=™>cooH
2y cooH CH,CH(CH,), H,N CH,CH(CH,),
(S)-leucyna (R)-leucyna

L- leucyna jest enancjomerem (5)
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ROZWIAZANIE ZADANIA B6

a.
Zwiazek A: CH3-CH(Br)-CH,-CH,-COOH

ZWiE}ZCk B: CHg-CHz-CHz-CHz-COOH
Zwiazek C: CH3-CH,-CH,-CH,-COOCH;

Zwiazek D Zwiazek E

HN" o

. e
b. Zwiazek X c¢. Izomery konstytucyjne zwigzku X

(z zachowaniem grupy karboksylowej)

o)
o \NJ\OH NOH

WJ\OH Kwas (E)-pent-3-enowy

Kwas pent-4-enowy

Kwas (Z2)-pent-3-enowy

O
MRS
" 0H

Kwas (E)-pent-2-enowy
Kwas (Z2)-pent-2-enowy

d. Enancjomery zwigzku A

O O

NOH \{\)LOH

Br Br

e. W reakcji powstaje rozpuszczalna sol (octan aniliny), ktéra ze wzgledu na budowe jonowa bedzie
w wodzie rozpuszczalna

NH, NH, C00”

@ + CH;COOH —»

ROZWIAZANIE ZADANIA B7

NH, NHAC NHAc NHAc ON NH, O,N |
NO,
CH, CH,
A2 A3

a.

lub jako sol
ArNH,* HSO* A5

A4

(anilina)

A A1

27



ZT

CH CH

CH, copH ° “NH, (e ’ Ph ’
AN N AN

| — | — | _ N N = N/
N N |

PL J oo, 0.

N N N
(4-pikolina) (izoniazyd)
B B1 B2 B3 B4 B5 B6

b. Jedyny wzor sumaryczny ktory mozna przypisa¢ weglowodorom C 1 D to CoHs.

H Ph
N—"
COH o B
o L, O Q-
COH
(inden) (racemat) (racemat)
C C1 C2 C3 C4

C2H5
C H,C H,C (E)
H,C H,C

D4 D5

D3

c¢. Wzor sumaryczny C;oH3gO.

o D S of o

(1-naftol)  (1,4-naftochinon)
E E1 E2 E3 E4 E5
d.
R (@]
/\_\ —\ OMe
o) o o
(furan) CH, CH, O °
F F1 F2 F3 F4 Fo
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NO,
—0 =
NH, NH @
@ \ \ \ \ y
N N N N Ph \\Ph
H H H H

(indol)
G G1 G2 G3 G4 G5

Iz

ROZWIAZANIE ZADANIA B8

a. Ustalamy wzér sumaryczny zwiazku A: 11,2 dm® CO, odpowiada 0,5 mola CO,, czyli 6,01 g wegla.
Wzoér empiryczny zwigzku A: CysHyso, czyli CsHg. Z warunkow zadania wynika, ze wzor empiryczny
musi by¢ rOwniez wzorem sumarycznym.

Wzory zwigzkow A-E.
H 0) |
O

A B C D

b. Warunki (i) H,O/Hg(OAc), (hydroksyrteciowanie)
Warunki (ii) 1. BH;3 2. H,0,/OH/H,0O (hydroborowanie -utlenianie)

ROZWIAZANIE ZADANIA B9

Zwiazek K — jeden sygnat na widmie '"H NMR
Zwiazek L - jeden sygnal na widmie F NMR
Zwiazek M — jeden sygnal na widmie 'H NMR
Zwiazek N — jeden sygnat na widmie '"H NMR

Zwiazek X — dwa sygnaty na widmie 'H NMR, dwa sygnaty na widmie °C NMR.
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ROZWIAZANIE ZADANIA B10

a.

CH;CH,CH,CHO; Interpretacja widma 'H NMR: 9,76 ppm — CHO; 2,27 ppm — CH,CHO; 1,67 ppm —
CH,CH,CHO; 0,97 ppm — CHj.

M = 128 m/e. Okoto 1 % atomdw wegla stanowi izotop C, a wiec kazda czasteczka zawierajaca ten
izotop da pik jonu molekularnego o wartosci o 1 wigkszej. Na przyktad w widmach MS zwigzkow
zawierajacych 8 atomow wegla intensywnos$¢ piku M+1 wzgledem intensywnos$ci piku M przekracza 8
%. Dodatkowo znajdujace sie¢ w czasteczkach izotopy deuteru (*H — zawarto$¢ ok. 0,02 % atoméw
wodoru) podwyzszaja wysoko$¢ piku M+1.

C3H16O.

/\)U\
Analiza widma MS Zwiazku A wskazuje na pik jonu molekularnego rowny 128 m/e. W widmie C

NMR obserwujemy siedem sygnatow, przy czym jeden jest wyraznie wyzszy, wigc mozna uznac, ze

czasteczka Zwigzku A zawiera osiem atomow wegla.

Oznacza to, ze na pozostale atomy przypada 128 — 8 x 12 = 128 — 96 = 32 u. Wnioskujemy, ze czasteczka
zawiera jeden atom tlenu i 16 atoméw wodoru. Wzor CgH;sO wskazuje na jeden stopien nienasycenia.
Widmo IR wskazuje na obecno$é¢ grupy karbonylowej (pasmo ok. 1615 cm™), co znajduje pelne
potwierdzenie w widmie C NMR (sygnat 210 ppm; obnizona intensywnosé¢ tego sygnatu wynika z
warunkéw wykonywania widma >C NMR przy catkowitym odprzeganiu od protonéw). Widmo IR nie
wskazuje na obecno$¢ grupy aldehydowej, poniewaz brak pasm w zakresie 2700-2830 cm™, stad
wniosek, ze Zwigzek A jest ketonem z nasyconymi resztami weglowodorowymi. Nalezy rowniez zwrocié
uwage, ze w widmie °C NMR brak jest sygnatow w zakresie 55-130 ppm, co wyklucza obecno$¢ wiazan
C=C oraz C—O. Sposrod szeSciu sygnalow atomoéw wegla w zakresie alifatycznym (10-55 ppm) trzy
pochodza wprost ze zwigzku C, natomiast pozostate trzy sygnaty (w tym jeden o podwdjnej
intensywnosci) trzeba przypisac reszcie izobutylowe;.

f. OH Tres¢ zadania wskazuje na synteze u udziatem zwigzkow Grignarda. W
/\)\)\ wyniku reakcji aldehydu z odczynnikiem metaloorganicznym tworzy sig

g.

alkohol drugorzedowy.

Br\)\ lub CI\)\
lub
80 90 100

130 140 150
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i. Alkohol izobutylowy + HBr lub alkohol izobutylowy + HCl/ZnCl,.

Je

<COOCzH5 C,H;ONa C,H;ONa DMSO, NaCl, A
A
COOC,H, CH;CH,CH,COCI CH;CHCH;,4 dekarboksylacja
lub II3
CH,CH,CH,COOC,H, r

ROZWIAZANIE ZADANIA Bl11

a. Krzywa dla miareczkowania konduktometrycznego

Krzywa miareczkowania konduktometrycznego mieszaniny
kwasoéw octowego i chlorowodorowego roztworem NH3;

2.9 5

|

|

\ !

2.7 :
\3/ = -0.3922x + 2.8799 |

2.5 \ |
|

2.3 :
2.1 \\ y = 0.011x + 1.883 i
P  ——— |

1.9 \ / :
|

1.7 !
!

9

przewodnictwo

y = 0.2187x + 0.9627

1.5

0 1 2 3 4 5 6 7 8

objetos¢ titranta, cm3

Po naniesieniu wynikow na wykres punkty ukladaja si¢ wzdhuz trzech prostych: prosta 1 - punkty
zaznaczone rombami (dla objetosci titranta 0 do 3,1 cm?), prosta 2 — punkty zaznaczone kwadratami (dla
objetosci titranta od 3,2 do 4,1 cm?) i prosta 3 — punkty zaznaczone kotkami (dla objetoscei titranta od 4,2
do 8,0 cm®). Punkt koficowy miareczkowania kwasu chlorowodorowego przypada dla punktu przeciecia
krzywej 1 1 2, punkt koncowy miareczkowania kwasu octowego przypada dla punktu przecigcia krzywe;j
21i3.

Przedstawione na rysunku proste opisane s3 rOwnaniami wyznaczonymi metodg regresji liniowej (za

pomoca kalkulatora lub arkusza kalkulacyjnego).

Dla dwéch prostych Y = A} + BiIX 1 Y = A, + B,X wspohrzedna punktu X dla miejsca przecigcia
prostych wynosi X =(A-A1)/(B1-B.), co dla pierwszych dwoch prostych X, = 3,17 cm’, za$ dla prostych
drugiej 1 trzeciej Xp3 = 4,31 cm’. Tak wigc na zmiareczkowanie kwasu chlorowodorowego zuzyto 3,17 cm®
amoniaku, a na kwas octowy 1,14 (4,31-3,17) cm’. Uwzgledniajac wyniki miareczkowania oznaczono w
probee 57,8 mg kwasu chlorowodorowego i1 34,2 mg kwasu octowego.

Ksztalt krzywej miareczkowania. Na poczatku mamy do czynienia z dobrze dysocjowanym kwasem

chlorowodorowym, obnizenie przewodnictwa roztworu po dodawaniu roztworu amoniaku wynika z

obnizenia st¢zenia ruchliwych jonow wodorowych, wigzanych przez amoniak w jony amonowe, o

zdecydowanie nizszej przewodnos$ci (prosta 1). Druga czg$¢ wykresu, wzrastajagce przewodnictwo wraz z

dodawanym titrantem, powoduje powstawanie dobrze zdysocjowanego octanu amonu. Trzecia cze$¢
31



krzywej to ustabilizowane przewodnictwo, dodatek stabo zdysocjowanego amoniaku nie powoduje
istotnego wzrostu przewodnictwa.

c¢. Zmiana bedzie dotyczy¢ trzeciej czesci krzywej, gdzie dodatek wodorotlenku sodu powoduje znaczny
wzrost przewodnosci na skutek obecnosci w roztworze jonow OH™ o znacznej ruchliwosci. Pogladowy

rysunek wygladat by nastepujaco:

Krzywa miareczkowania konduktometrycznego mieszaniny
kwasoéw octowego i chlorowodorowego roztworem NaOH

3.5

3.1 yd
2.9 4 e

2.7 AN yd

2.5 N\ yd
2L\ e

2.1 . yd

1.9 AN -

' N

1.5 T T T T T T T T

przewodnictwo

objetosc titranta, cm3

d. W takim przypadku praktycznie nie wystgpowataby cze$§¢ wykresu obrazowana prosta 1, od pierwszych
porcji titranta nastepowal by powolny wzrost przewodnictwa az do uzyskania objetosci ok. 4,3 cm’, po

czym przyrost przewodnictwa bytby minimalny, co pokazuje rysunek:

Krzywa miareczkowania konduktometrycznego kwasu
octowego roztworem NH;
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ROZWIAZANIE ZADANIA B12

a, b
Krzywa miareczkowania potencjometrycznego
kwasu octowego roztworem NaOH
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Metoda pochodnej 1. rzedu krzywej miareczkowania
potecjometrycznego kwasu octowego roztworem NaOH
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Krzywa miareczkowania potencjometrycznego kwasu octowego roztworem NaOH ma wyraznie
zaznaczony skok SEM dla 8,6 cm® titranta. Szczeg6lnie wyraznie widaé to na pochodnej 1. rzedu krzywej
miareczkowania, ktora osigga minimum (punkt przegigcia na krzywej miareczkowania). Objetosé ta

pozwala na obliczenie stezenia probki kwasu octowego. Wynosi ona 1,075 mol/dm’.
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Krzywa miareczkowania potencjometrycznego
kwasu chlorowodorowego roztworem NaOH
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Wyznaczona z krzywej miareczkowania potencjometrycznego kwasu chlorowodorowego objetosc
roztworu NaOH, przy ktorej skok krzywej miareczkowania jest maksymalny, wynosi 9,0 cm®. Daje to

stezenie probki kwasu chlorowodorowego rowne 1,125 mol/dm’.

Krzywa miareczkowania kwasu octowego
roztworem NaOH
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Wykorzystujac rdwnanie opisujace charakterystyke elektrody szklanej, tj. zalezno§¢ SEM = f(pH) (dla
podanych danych SEM = -59,1 pH + 355,1) mozna wykresli¢ krzywa miareczkowania kwasu octowego
jako zalezno$¢ pH od objetosci titranta.

Z tej krzywej mozna wyznaczy¢ pH dla punktu V', tj. objetosci titranta rdwnej potowie objetosci titranta,
potrzebnej na catkowite odmiareczkowanie kwasu octowego. Mozna w tym przypadku zapisa¢ wzor na
stata dysocjacji kwasu octowego:
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e.

H']-[CH B
a:[ I[CH,CO0 | adla [CH3;COO ]=[CH3COOH] zachodzi rownos¢ pH = pKa

[CH,COOH]
Krzywa miareczkowania potencjometrycznego mieszaniny
kwasu chlorowodorowego i octowego, 100 ml wody
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Miareczkowanie potencjometryczne mieszaniny kwasu octowego i chlorowodorowego w s$rodowisku
wodnym nie daje wyraznego skoku przy objetosci titranta odpowiadajacego za zmiareczkowanie kwasu
chlorowodorowego. Wyrazny skok pojawia si¢ dopiero po odmiareczkowaniu obydwu kwasow przy
17,6 cm’ titranta. Zmiana barwy wskaznika, jakim jest blekit tymolowy, z czerwonej na zolta (pierwsza
zmiana barwy) nastgpuje przy niecalkowitym odmiareczkowaniu kwasu chlorowodorowego. Natomiast
zmiana barwy zottej na niebieska (druga zmiana barwy) odpowiada odmiareczkowaniu sumy kwasow. W
zwiazku z tym nie jest mozliwe potencjometryczne oznaczenie zarowno kwasu chlorowodorowego jak i

octowego w ich mieszaninie w roztworze wodnym.

Miareczkowanie potencjometryczne mieszaniny kwasu
chlorowodorowego i octowego, 50 ml wody + 50 ml acetonu
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Miareczkowanie potencjometryczne mieszaniny kwasu
chlorowodorowego i octowego, 30 ml wody + 70 ml acetonu
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Wprowadzenie acetonu do roztworu mieszaniny kwasu octowego 1 kwasu chlorowodorowego powoduje,

ze wida¢ wyraznie skok SEM zaréwno dla kwasu chlorowodorowego jak 1 octowego.

Aceton, rozpuszczalnik o statej dielektrycznej znacznie nizszej od wody, powoduje dziatanie réznicujace,
zmniejszajace na tyle dysocjacje kwasu octowego, ze staje si¢ on na tyle staby, ze wida¢ dwa skoki
krzywej miareczkowania: jeden dla wyraznie mocniejszego kwasu chlorowodorowego 1 drugi dla

stabszego kwasu octowego.

Gdy zawartos¢ acetonu w roztworze miareczkowanym jest na poziomie 70% , mozliwe jest
miareczkowanie mieszaniny kwasu chlorowodorowego 1 kwasu octowego wobec blekitu tymolowego
jako wskaznika, przy czym zmiana barwy z czerwonej na z6tta odpowiada odmiareczkowaniu kwasu
chlorowodorowego, a zmiana z zo6ttej na niebieska wskazuje na punkt koncowy miareczkowania kwasu

octowego.

ROZWIAZANIE ZADANIA B13

a. Absorbancja roztworu 1 to absorbancja tzw. ,.Slepej proby”. Jej wielkos¢ zalezy od czystosci odczynnikow
(zawarto$¢ sladowych ilosci zelaza) uzywanych do wykonania oznaczenia. Powinna zosta¢ odjeta od
absorbancji wszystkich pozostatych roztwordéw zaréwno dla krzywej wzorcowej jak 1 badanej probki. Na
rysunku przedstawiono wykres krzywej wzorowej, w przedstawionym zakresie jest to linia prosta o
wspotczynniku kierunkowym 0,2014.

36



Krzywa wzorcowa oznaczania zelaza(ll)
z 1,10-fenantroling
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Wspotezynnik kierunkowy prostej wzorcowej to czulo$¢ metody, 1 odpowiada liczbowo warto$ci absorpcji
wlasciwej (przy zatozeniu, ze dlugo$¢ drogi optycznej jest rowna 1 cm), tj. absorbancji jakg ma roztwoér o

stezeniu analitu 1 mg/dm” lub 1 pg/em’. Korzysta sie z zaleznosci:
A=alc
gdzie A — absorbancja, a — absorpcja wlasciwa [em*/ug], [ — dhugo$é drogi optycznej [em], ¢ — stezenie [pg/cm’].

Uwzgledniajac mas¢ 1 mola atomoéw zelaza 55,85 g/mol mozna obliczy¢ st¢zenie molowe ¢y roztworu

zelaza o stezeniu 1 mg/dm3. Wynosi ono 1,79-107 mol/dm”. Korzystajac z zaleznos$ci Lamberta-Beera:
A=¢glcy
mozna obliczy¢ warto$¢ molowego wspotczynnika absorpcji &€ [dm3 /mol-cm]:

A
e =

_l-cm

Molowy wspotczynnik absorpcji metody oznaczania zelaza(Il) z 1,10-fenantroling wynosi 1,12-10* dm*/mol-cm.

b. W roztworze soli niklu o masie 1,06 g, przygotowanym wedlug procedury do pomiaru spektrofoto-
metrycznego, wyznaczone stezenie zelaza na podstawie pomiaru absorbancji (0,210) wynosi 0,94 mg Fe/dm®.
Poniewaz roztwér znajduje sic w kolbie o pojemnosci 50 cm’, to w odwazce soli jest 0,047 mg Fe, co
stanowi 0,0044%, 0,044 %o lub 44 ppm.

c¢. W roztworze soli niklu o masie 1,00 g z dodatkiem 0,05 mg Zelaza, przygotowanym wedlug procedury do
pomiaru spektrofotometrycznego, wyznaczone stezenie zelaza na podstawie pomiaru absorbancji (0,392)
wynosi 1,84 mg Fe/dm’. Poniewaz roztwor znajduje sic w kolbie o pojemnosci 50 cm?, to w badanej
probece znajduje si¢ 0,092 mg Fe. Poniewaz w 1 g soli niklu znajduje si¢ 0,044 mg Fe, to odzysk

wprowadzonego dodatku wynosi:
%0dz = (0,092-0,044)-100%/0,05 = 96%

Tak wigc w odwazce 1,06 g soli niklu byto 0,047-100/96 = 0,049 mg zelaza, co stanowi 0,0046%.
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